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Introduction Générale 
 
 La France, sous l’impulsion du Général De Gaulle, fit le choix du nucléaire pour la 
production d’électricité dès la fin de la 2nde guerre mondiale, la reconstruction de notre nation 
exigeant une énergie abondante et bon marché. Mais il faudra attendre 1991 pour que la 
gestion des déchets radioactifs soit réglementée par la loi no 91-1381, aussi connue sous le 
nom de loi Bataille. Celle-ci impose aux industries nucléaires de limiter au maximum le 
volume des déchets radioactifs en les recyclant, notamment à travers la séparation poussée et 
la transmutation des éléments radioactifs contenus dans ces déchets. 
 
 Le procédé PUREX (Plutonium and Uranium Refining by EXtraction), seul procédé 
industriel de retraitement appliqué actuellement en France, au Royaume Uni et au Japon, 
permet de séparer l’uranium et le plutonium de l’ensemble du combustible en milieu acide 
nitrique, les autres éléments étant vitrifiés. La séparation des éléments restants dans les 
déchets, tels que les actinides mineurs (AnM) et les autres produits de fission dont les 
lanthanides (Ln), doit également être entreprise. Une voie alternative pour leur retraitement 
est la pyrochimie avec comme milieu réactionnel des sels fondus. Ceux-ci, et notamment les 
fluorures fondus, possèdent un fort pouvoir solvatant ainsi qu’une faible sensibilité aux 
radiations et, d’un point de vue électrochimique, un large domaine d’électroinactivité 
permettant d’étudier et de réaliser la réduction des métaux très électropositifs, pour l’option 
de l’électrolyse séparative ou extractive. 
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 L’utilisation des fluorures fondus apparaît ainsi comme une option possible soit en 
faisant suite au procédé PUREX, pour le retraitement des éléments restants constitués de 
lanthanides et d’actinides (An) soit pour un recyclage complet du combustible. 
 Un des problèmes majeurs rencontrés pour le retraitement est la séparation 
actinides/lanthanides. Parmi les procédés actuellement à l'étude (précipitation, 
électroraffinage…), l'un des plus prometteurs est l’extraction réductrice des actinides sur 
nappe de métal liquide. Cette technique permet de réduire sélectivement dans la nappe 
métallique les ions actinide contenus dans le sel fondu sans extraire les lanthanides. Suite à 
cette étape, le sel fondu contient alors des lanthanides et des produits de fission à extraire afin 
de recycler le solvant sels fondus. 
 
 Cette thèse concerne l’extraction en milieu de fluorures fondus (LiF-CaF2) des 
lanthanides. Ces derniers ayant un potentiel de réduction très proche de celui du solvant, 
l’extraction totale par électrolyse sur électrode inerte est impossible selon les précédents 
travaux réalisés au Laboratoire de Génie Chimique [1]. Pour répondre à cette problématique, 
une autre méthode a donc été développée : l’extraction des lanthanides sur cathode réactive de 
nickel ou de cuivre par formation d’alliages Ln-Ni ou Ln-Cu. Les rendements d’extraction 
obtenus avec ce procédé sont proches de 100 % grâce à un processus de dépolarisation du 
dépôt métallique [2]. Cependant, la consommation de l’électrode au cours de l’extraction 
rendra la mise en œuvre de ce procédé difficile. 
 Une nouvelle voie est maintenant proposée pour pallier à cet inconvénient : la co-
réduction des lanthanides avec les ions aluminium sur électrode inerte. Cette technique 
permet, par le même processus, de déplacer le potentiel du dépôt métallique de Ln vers des 
valeurs plus positives : les rendements d’extraction envisagés avoisinent alors 100 %. 
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 Des ajouts de fluorure d’aluminium ont été réalisés afin de déposer les Ln sous forme 
d’alliages Al-Ln. Ce procédé présente l'avantage d'extraire en une seule étape tous les ions 
aluminium ajoutés avec les lanthanides du milieu sel fondu. Cette technique de co-dépôt Al-
Ln a été appliquée à trois lanthanides : le néodyme, le samarium ainsi que le gadolinium. 
 
 Ce mémoire s'organise en cinq chapitres dont le premier situe le contexte de l’étude au 
sein du processus général de recyclage du combustible usé.  
 
 Le deuxième chapitre est une description de la démarche expérimentale spécifique aux 
milieux de fluorures fondus avec la présentation des différentes techniques électrochimiques 
utilisées, les méthodes de caractérisation des dépôts métalliques ainsi que la méthode de 
dosage des différents éléments. 
 
 La connaissance du comportement d’oxydo-réduction des éléments seuls étant 
nécessaire pour la compréhension du processus de co-réduction, une analyse électrochimique 
des ions aluminium et cérium, jamais étudiés en tant que soluté dans les fluorures fondus, est 
effectuée au cours du troisième chapitre. Cette étude conduit à la détermination des 
caractéristiques physico-chimiques des couples Al(III)/Al et Ce(III)/Ce sur électrode de 
tungstène et dans l’eutectique LiF-CaF2. 
 
 Le quatrième chapitre est une mise en évidence du processus de réduction simultanée 
de deux ions métalliques (Al et Ln) présents dans le milieu pour ne former qu’un seul alliage : 
la co-réduction. La dépolarisation qui en résulte permet de  réaliser le dépôt métallique de Ln 
sous forme alliée avec l’aluminium à un potentiel plus positif. 
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 L’étude a d’abord été réalisée avec le néodyme dont le mécanisme de réduction a été étudié 
au laboratoire. Les alliages Al-Nd déposés à la cathode pour différents potentiels ont été 
caractérisés et témoignent de la sélectivité du co-dépôt en fonction du potentiel imposé. Enfin, 
l’application à l’extraction quantitative du néodyme par co-réduction avec les ions aluminium 
a été montrée afin d’évaluer le taux d’extraction.  
 
 Le cinquième chapitre est une application de la co-réduction Al-Ln à d’autres couples 
électrochimiques : le cérium, étudié dans le chapitre III, et le samarium. 
La démarche expérimentale adoptée pour l’étude de la co-réduction au chapitre précédent a 
été appliquée au co-dépôt aluminium-cérium avec une caractérisation des alliages Al-Ce 
formés en fonction du potentiel d’électrolyse. 
Ensuite, le cas de la réduction du samarium (III), différent de ceux traités précédemment, 
présente la particularité suivante : il est impossible d’obtenir le dépôt de samarium métal 
puisqu’il est situé à un potentiel plus négatif que le potentiel de réduction du solvant. Avec la 
co-réduction, la faisabilité du dépôt de samarium (0), sous forme d’un composé 
intermétallique Al-Sm a été montrée et la composition de l’alliage formé déterminée. 
La fin de ce chapitre concerne l’extraction par co-réduction avec l’aluminium de chacun des 
lanthanides. 
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Chapitre I : Situation de l’étude 
 
 Ce travail est intégré dans un ensemble d'actions oeuvrant pour le retraitement des 
combustibles usés et la séparation des différents éléments qui les composent. En effet, la 
gestion des déchets du combustible usé est aujourd’hui imposée à tous les organismes et 
entreprises chargés de la production de l’énergie nucléaire. 
Au cours de ce chapitre, cette thématique « énergie et développement durable » est 
développée à travers un rappel de l’histoire du nucléaire et de la réglementation française, 
suivi de la présentation des procédés de retraitement du combustible usé actuellement utilisés 
ou à l’étude pour l’extraction des actinides et des lanthanides en milieu de sels fondus. 
 
I- Historique de l’énergie nucléaire en France 
 
 Après la seconde guerre mondiale, la faiblesse des ressources énergétiques, contrastant 
avec la forte croissance de l’économie, a incité les pouvoirs publics à définir une politique 
énergétique basée sur le nucléaire. La création du Commissariat à l’Energie Atomique (CEA) 
par le Général de Gaulle en 1945 marque les débuts de cette activité en France. Sous la 
direction de Frédéric Joliot, la pile atomique Zoé dont la puissance fut de quelques kilowatts a 
été créée en 1946, ont suivi ensuite les modèles EL2 et EL3 utilisant l'eau lourde en 1952 et 
1957. 
 Lors du premier choc pétrolier en 1973, les connaissances et l’expérience acquises ont 
permis de répondre à l’ambitieux programme gouvernemental de 1974 visant à développer la 
sécurité et la compétitivité de notre approvisionnement énergétique grâce au nucléaire.  
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La mise en chantier de 34 tranches nucléaires (900 et 1300 MWe) lance ainsi la création 
d’une partie du vaste parc nucléaire français. 
 Depuis cette date, l’indépendance énergétique de la France est assurée par son parc 
nucléaire qui, selon les chiffres de 2004 [1], contribue à hauteur de 78,2 % de la production 
totale d’électricité. Toutefois, de nouvelles contraintes sont apparues avec la promulgation de 
la loi Bataille de 1991. 
 
II- Le retraitement des déchets 
 
1- Application de la loi Bataille  
 
 Cette loi fixe les grandes orientations relatives aux recherches sur le retraitement des 
déchets radioactifs de haute activité et à vie longue, qui sont, de par leur nature, les plus 
complexes à gérer [2]. Celle-ci prévoit la conduite des recherches scientifiques selon trois 
axes, l’Assemblée Nationale disposant de l'ensemble des données collectées nécessaires à une 
prise de décision. 
 
Les voies de recherche et d'étude concernent : 
- Axe 1 : la séparation et la transmutation des éléments radioactifs présents dans les 
déchets, 
- Axe 2 : les possibilités de stockage réversible ou non dans les formations géologiques 
profondes, 
- Axe 3 : les procédés de conditionnement et d’entreposage de longue durée en surface. 
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Nous nous intéresserons plus particulièrement au concept de séparation transmutation de l’axe 
1. Il nécessite d’une part, un retraitement poussé des combustibles usés afin de séparer les 
éléments et d’autre part, la transmutation des radionucléides.  
 
2- Les différents types d’éléments produits  
 
 La réaction nucléaire de fission se produit lorsqu’un neutron entre en collision avec un 
atome fissile (239Pu, 235U). Celle-ci produit deux nouveaux atomes appelés produits de fission 
et libère une quantité importante d’énergie essentiellement sous forme d’énergie cinétique.  
 
 Les déchets radioactifs sont le plus souvent classés selon leur activité massique, c’est-
à-dire selon la quantité d’éléments radioactifs contenus par unité de masse [3] : 
- les éléments Très Faiblement Actifs (TFA) ayant une activité comprise entre 1 
becquerel/gramme (Bq/g) (le niveau moyen de la radioactivité naturelle) et 100 Bq/g, 
- les déchets de Faible Activité à Vie Courte (FAVC) et Vie Longue (FAVL), dont la 
radioactivité varie de 0,1 à 10 millions de Bq/g, 
- les déchets de Moyenne Activité à Vie Courte (MAVC) et de Moyenne Activité à 
Vie Longue (MAVL): ils présentent une radioactivité de l’ordre de la centaine de millions de 
Bq/g,  
- les déchets à Haute Activité et à Vie Longue (HAVL) concentrent 92 % de la 
radioactivité et ont des niveaux d’activité de plusieurs milliards de Bq/g. 
L’essentiel des déchets à Haute Activité provient de l’irradiation dans les réacteurs nucléaires 
de combustible constitué de pastille d’uranium enrichi (UOX) et pour partie, d’oxyde mixte 
uranium plutonium (MOX). Le combustible usé est en moyenne constitué de 94% d’uranium 
résiduel, 1% de plutonium, 0,1% de transuranien et 4% de produits issus de la fission [4].  
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 A travers ces quelques chiffres, l’étape de séparation, et donc de récupération du 
combustible, apparaît comme essentielle car une très grande partie de celui-ci n’est pas 
consommée lors de la réaction nucléaire.  
 
3- Les procédés de retraitement 
 
 La séparation poussée en France est basée sur le procédé PUREX (Plutonium and 
Uranium Refining by EXtraction), actuellement utilisé pour le recyclage des combustibles 
usés. Ce procédé hydrométallurgique ne concerne que l’extraction de l’uranium et du 
plutonium. Or aujourd'hui, 99 % des produits de fission, 99,7 % des actinides mineurs et 0,1 
% du plutonium restent dans la solution à vitrifier après retraitement et sont destinés au 
stockage en profondeur. De nouveaux procédés sont donc à l’étude et un des schémas proposé 
par le CEA pour un retraitement global du combustible est présenté en Figure I-1. 
 
PUREX
DIAMEX
SESAME
CALIXARENE
SANEX
Combustible
usé
Déchets
PF
PF An
PF
Ln
An
PuU CmAm
CmAm
Ln
 
Figure I-1 : Schéma de séparation poussée développé en France par voie hydrométallurgique. 
Légende : An Actinides, Ln Lanthanides, PF Produits de Fission. 
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 Après extraction de l’uranium et du plutonium par PUREX intervient le procédé 
DIAMEX (DIAMide EXtraction), basé sur l’extraction liquide-liquide en milieu acide 
nitrique avec un extractant de la famille des diamides ; il permet la séparation actinides 
mineurs trivalent-lanthanides des produits de fission. 
 SANEX (Selective ActiNide EXtraction) permet de séparer les lanthanides d’une part, 
et l’américium et le curium d’autre part en utilisant des ligants polyazotés de type BTP 
(phosphate de tributyl) ; les deux actinides mineurs sont ensuite séparés par le procédé 
SESAME (Selective Extraction and Separation of Americium by Means of Electrolysis) qui 
consiste à oxyder l’Am(III) en Am(VI) et de l’extraire sélectivement avec le BTP. 
 
 Mais en parallèle de ces procédés dits « en voie humide » car nécessitant d’importants 
volumes de phase aqueuse, sont à l’étude des procédés pyrochimiques en milieu non aqueux. 
Un nouvel intérêt pour ces procédés dits « en voie sèche » se manifeste aujourd’hui. En effet, 
d’une part les matrices choisies pour les combustibles du futur, notamment des alliages à base 
de zirconium, sont peu adaptées au procédé PUREX du fait de leur faible solubilité en milieu 
nitrique [5] et d’autre part, les procédés sels fondus présentent l’avantage d’une séparation par 
famille d’éléments. 
 
III- Les réacteurs de nouvelles générations 
 
 Créé en 2000, le « Forum International de Génération IV » fut un cadre de réflexion et 
de décision pour les « systèmes nucléaires » du futur dont la tâche était de fixer les objectifs 
du projet [6]. 
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Ces objectifs peuvent être résumés comme suit : 
- ces systèmes doivent être mis en service pour la décennie 2030-2040, 
- ils doivent s’intégrer dans une démarche de développement durable (économie des 
ressources en uranium et recyclage intégral des actinides), 
- ils doivent être économiquement compétitifs, sûrs et fiables, 
- ils doivent présenter une résistance accrue vis à vis du risque de prolifération 
(gestion du plutonium). 
La mission du forum conduisit à la sélection de 6 concepts sur 120 projets : 
- SFR (Sodium cooled Fast Reactor) : réacteur rapide refroidi au sodium, 
- LFR (Lead cooled Fast Reactor) : réacteur rapide refroidi au plomb, 
- SCWR (SuperCritical Water cooled Reactor) : réacteur thermique ou rapide à l’eau 
supercritique, 
- GFR (Gas cooled Fast Reactor) : réacteur rapide refroidi au gaz, 
- VHTR (Very High Temperature Reactor) : réacteur thermique refroidi au gaz avec 
de temperatures supérieures à 1000°C, 
- MSR (Molten Salt Reactor) : réacteur aux sels fondus (RSF). 
 
 Le cas particulier du MSR utilise un sel fondu dans lequel est dissous la matière 
fissile, le sel étant à la fois combustible et caloporteur. Ce concept a été appliqué à Oak Ridge 
aux Etats-Unis où un réacteur expérimental a fonctionné suivant ce modèle dès les années 60 
[7]. Ces réacteurs sont conçus pour fonctionner avec du thorium aux environs de 700 °C et 
une boucle de recyclage en ligne peut être incorporée. 
Parmi les nombreuses études sur le MSR figurent actuellement les problèmes de séparation 
des différents produits de fission dans les milieux de sels fondus. 
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IV- Procédés à l’étude pour la séparation actinides-lanthanides 
 
1- Les procédés de récupération des actinides 
 
 Une des opérations clés pour assurer le retraitement des combustibles usés est la 
séparation actinides-lanthanides. En effet, les actinides, fortement radioactifs, doivent être 
séparés, pour leur recyclage dans le réacteur, des lanthanides fortement neutrophages, 
également radioactifs mais avec une durée de vie faible et destinés au stockage dans les 
matrices de verre.  
Les diverses techniques étudiées sont : 
 
- La précipitation par ajouts d’oxyde 
Cette technique a été étudiée par Lambertin sur l’américium et le néodyme en milieu 
chlorures fondus [8]. Après élaboration d’un diagramme potentiel-oxoacidité, les travaux 
montrent que le domaine d’oxoacidité séparant la précipitation de ces deux espèces sous 
forme NdOCl et AmOCl est trop limité (pO2- = 1,3) et ne conduit qu’à une séparation 
américium-néodyme partielle. 
Une autre étude concernant la séparation par  précipitation entre le cérium et le plutonium a 
été conduite par les mêmes auteurs [9]. En milieu CaCl2-NaCl à 550 °C, l’ajout d’ions oxyde 
dans un bain contenant PuCl3 et CeCl3 conduit à la formation de précipités de Pu2O3 et CeO2 
et d’un oxychlorure soluble CeOCl : la séparation par précipitation n’est donc pas sélective. 
La séparation actinides-lanthanides n’est donc pas totale avec le procédé de précipitation par 
ajouts d’ions oxyde. 
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- L’électroraffinage 
Ce procédé consiste à dissoudre anodiquement le combustible usé dans le sel fondu et de le 
récupérer sélectivement sur une cathode sous forme de métal pur. 
  
 Iizuka et al. [10] ont étudié la séparation de UCl3-LaCl3-CeCl3 dans LiCl-KCl à 500 
°C sur une cathode solide constituée d’acier inoxydable. Après polarisation, une grande 
majorité de l’uranium initialement présent a été récupérée. Cependant, à faible concentration 
en uranium, son potentiel d’équilibre étant déplacé vers des valeurs plus négatives, sa 
récupération devient difficile en raison de la compétition avec le dépôt de lanthanides. 
 Sakamura et al. [11] proposent une séparation actinides-lanthanides en milieu 
chlorures fondus à 450 °C par électroraffinage. Les éléments étudiés sont U, Np, Pu et Am 
pour les actinides et pour les lanthanides La, Ce, Y, Nd et Gd. Les résultats obtenus montrent 
que 65% massique du dépôt métallique obtenu sur cathode de tantale est composé d’uranium 
et de plutonium mais le cérium représente 10% de ce dépôt et le néodyme 16%. Comme le cas 
précédent, la cathode est polluée par les lanthanides du fait de la faible différence entre les 
potentiels de réduction entre An et Ln. Leur séparation est donc incomplète. 
 Dans les mêmes conditions mais avec une cathode liquide en cadmium, Kato et al. 
[12] ont montré que plus de 10 % massique des actinides sont extraits malgré une faible  
solubilité des actinides dans le cadmium (4 %). 
 D’autres électrodes liquides ont été étudiées, notamment l’électrode de bismuth par 
Serp et al. [13]. Les expériences, réalisées en chlorures fondus à 460°C avec Pu et La, ont 
démontré que l’extraction de Pu(III) est sélective puisqu’aucune variation de concentration en 
La dans le sel n’est observée et ceci indépendamment du rapport de concentration entre les 
deux espèces. 
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 L’électroraffinage sur cathode solide d’aluminium a également été étudié par Serp et 
al. [14] dans LiCl-KCl à 460°C pour la séparation Pu/Nd et Am/Nd. L’utilisation de 
l’aluminium permet une meilleure séparation entre An et Ln grâce à la formation d’alliages 
stables entre Al et An. Pour le système Pu/Nd, seul le plutonium a été détecté dans la cathode 
d’aluminium et la concentration en Nd est restée constante dans le sel fondu. Quant à la 
séparation Am/Nd, plus de 94 % de l’américium initialement présent a été extrait avec 
seulement 2 % massique du néodyme retrouvé dans la cathode d’aluminium. 
 Une étude multiéléments sur la même cathode a été effectuée par Cassayre et al. [15] 
dans le milieu LiCl-KCl contenant les espèces U3+, Pu3+, Np3+, Zr2+ ou Zr4+, Am3+, Nd3+, Y3+, 
Ce3+ et Gd3+. Les résultats des expériences de séparation An/Ln montrent que 44,6 % 
massique d’actinide a été incorporé dans la cathode d’aluminium. Cette séparation est bien 
sélective puisque la concentration des différents lanthanides est inchangée après les 
électrolyses. 
 
 L’électroraffinage est ainsi une technique prometteuse pour la séparation actinide-
lanthanide dont l’efficacité dépend du matériau de la cathode.  
 
- L’extraction réductrice sur nappe de métal liquide 
Cette dernière technique consiste à mettre en contact un sel fondu contenant l’élément à 
extraire MX3 avec une phase liquide qui contient un agent réducteur R. Les solutés sont alors 
réduits spontanément et transférés comme décrit dans l’équation 1 dans la nappe de métal 
liquide : 
       selRXmétalMmétalRselMX 33   (1) 
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 Les travaux de Kurata et al. [16] concernent la séparation actinides-lanthanides en 
milieu LiCl-KCl à 500 °C. Deux nappes métalliques (Cd et Bi) ont été testées sur 6 
lanthanides (Y, La, Nd, Sm, Eu, Gd), 2 alcalino-terreux (Sr, Ba) et 2 actinides (U, Pu). La 
séparation actinides-lanthanides la plus sélective a été obtenue sur nappe de bismuth. 
 La séparation Ce et Pu a été étudiée par Lambertin et al. [17] dans CaCl2 et NaCl-KCl 
avec du gallium liquide à 800 °C. A partir de la mesure des coefficients d’activité des deux 
éléments dans le métal, ils ont conclu que le gallium est un métal favorable à la séparation 
Pu/Ce. 
 Une synthèse bibliographique sur le comportement d’un sel fondu contenant des 
actinides et lanthanides sur nappe de métal liquide a été réalisée par Moriyama et al. [18]. Le 
milieu étudié est LiF-BeF2 à 600 °C et les éléments examinés pour constituer la nappe sont 
Bi, Sn, Cd et Zn. Les coefficients de partage les plus élevés ont été relevés sur nappe liquide 
de bismuth. 
  
 Nous pouvons toutefois noter que la majorité de la bibliographie disponible sur les 
techniques de séparation actinides-lanthanides concerne les milieux chlorures fondus. Or, le 
conditionnement ultime des déchets nucléaires choisi par la France étant la vitrification, 
l’utilisation des milieux fluorures fondus est privilégiée : ils sont plus facilement 
incorporables dans le processus de vitrification et ont de bonnes propriétés neutroniques. 
 
Différentes techniques pour la séparation actinides lanthanides sont à l’étude mais les 
procédés les plus sélectifs ont été observés sur nappe de métal liquide. L’extraction réductrice 
est ainsi une des méthodes les plus prometteuses, notamment avec l’utilisation d’aluminium 
liquide comme agent réducteur. 
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 Rault et al. [19] ont ainsi travaillé dans LiF-CaF2 à 800 °C sur nappe liquide 
d’aluminium afin de séparer La et U selon la réaction d’extraction de l’uranium suivante : 
       selAlFmétalUmétalAlselUF 33   (2) 
 Une première extraction réductrice a révélé que 1% massique du La est passé dans la 
nappe d’aluminium. Une solution pour éviter cette réduction est de diminuer l’activité de 
l’agent réducteur aluminium en incorporant 30% massique de Cu, l’activité de l’aluminium 
dans l’alliage étant inférieure à l’activité dans le métal pur. L’autre effet bénéfique de la 
présence du cuivre est l’augmentation de la masse volumique de la nappe, ainsi plus stable au 
fond du réacteur. De plus, une très forte augmentation des coefficients de partage U/La a été 
observée avec du fluorure d’aluminium initialement présent dans le sel. 
 Conocar et al. [20] ont démontré thermodynamiquement, à partir des coefficients 
d’activité des lanthanides et actinides, que l’aluminium est un métal prometteur pour la 
séparation An/Ln dans l’eutectique LiF-AlF3 (85-15 % molaire). Les expériences ont été 
effectuées avec Pu, Am, Ce, Sm, Eu et La et un rapport en masse sel/métal égal à 1 [21]. 
Après 3 heures, plus de 99,3% du Pu et de Am ont été extraits selon le principe présenté dans 
la Figure I-2, avec une concentration en lanthanides dans la nappe métallique inférieur à 1,5% 
de la concentration initiale en Sm et 5% pour La. 
Sel
MétalAl Al
LnF3
AnF3 LnF3 AlF3
AnAn
AlF3
Avant extraction Après extraction  
Figure I-2 : Schéma de principe de l’extraction réductrice 
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Les actinides sont donc extraits selon la réaction générale suivante : 
       selAlFmétalAnmétalAlselAnF 33   (2) 
  
 Ce dernier procédé est actuellement en développement pour le retraitement du 
combustible. Afin de recycler le solvant, la dernière étape concerne l’extraction des 
lanthanides restants dans le milieu de sels fondus. 
 
2- Procédés de récupération des lanthanides 
 
 La thèse de Christophe Nourry [22], réalisée au sein de notre laboratoire, concernait 
l’extraction des lanthanides dans l’eutectique LiF-CaF2. La technique utilisée était l’extraction 
des lanthanides sur cathode réactive, c'est-à-dire capable de former des alliages avec les 
métaux déposés. Ce procédé a été appliqué au néodyme et au gadolinium sur cathode de 
nickel et de cuivre et les rendements d’extraction obtenus sont voisins de 100 %. Un essai a 
aussi été réalisé sur cuivre avec la présence simultanée de trois lanthanides (Nd, Gd et Sm) et 
la formation d’alliage Cu-Sm-Gd-Nd a été observée ; l’extraction simultanée a conduit à des 
rendements d’extraction supérieurs à 98 %. 
 
 Dans ce travail, une autre technique a été développée : la co-réduction des lanthanides 
avec l’aluminium. Un ajout de AlF3 est réalisé dans le sel fondu contenant LnF3 et un 
processus de co-réduction électrochimique a ainsi été mis en évidence : il correspond à une 
réduction simultanée d’ions produisant un alliage aluminium-lanthanide.  
 Ce  procédé présente l’avantage de dépolariser le dépôt métallique du lanthanide, donc 
de faire tendre les rendements d’extraction théoriques vers 100 %, et d’extraire par électrolyse 
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des lanthanides comme le samarium et l’europium pour lesquels le dépôt métallique à partir 
de leurs ions est concurrencé par la réduction du solvant. 
 Cette thèse s’est donc intéressée au comportement électrochimique de différents 
lanthanides (néodyme, cérium, samarium) en présence d’ions aluminium sur une électrode de 
tungstène dans l’eutectique LiF-CaF2. Une caractérisation des alliages formés par co-
réduction Al-Ln a été effectuée et des extractions Al-Ln ont été réalisées par co-réduction 
avec des rendements d’extraction proches de 100%. 
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Chapitre II : Expérimentation et techniques utilisées 
  
 Le début de ce chapitre est consacré aux différents dispositifs expérimentaux mis en 
oeuvre au cours de cette thèse ainsi qu’à la préparation des sels et solutés.  
 Le four, la cellule de travail et les différents systèmes concernant les circuits de gaz 
sont décrits en Annexe I. Ensuite vient la description des différentes techniques d’analyse 
utilisées au cours de ce travail : 
- électrochimique pour l’analyse des bains et du comportement des solutés 
(voltammétrie cyclique, voltammétrie à vagues carrées, chronopotentiométrie), 
- physique pour caractériser les différents dépôts obtenus : microscopie électronique à 
balayage (MEB) et optique, analyse dispersive en énergie (EDS), 
- chimique pour analyser la composition des bains électrolytiques (torche à plasma 
(ICP-AES)). 
 
I- Dispositifs expérimentaux 
 
 L’expérimentation doit tenir compte des contraintes technologiques liées au travail à 
haute température et à l’utilisation des sels fondus car ces milieux, et plus particulièrement les 
fluorures fondus, sont très agressifs. Les différents matériaux utilisés lors des différentes 
études doivent être inertes vis-à-vis des sels fluorés et des solutés pour éviter toute pollution 
du milieu. 
 De plus, la chimie de ces milieux est très sensible à la présence d’ions oxyde O2- : le 
contrôle de l’atmosphère à l’intérieur de la cellule est donc indispensable. 
Le montage expérimental et une description plus détaillée sont fournis en Annexe I. 
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1- Description générale d’une électrode 
 
 Toutes les électrodes sont fixées à des amenées de courant constituées  par une tige 
d’inconel 600 de diamètre 4 mm filetée à une extrémité et placée à l’intérieur d’une gaine 
d’alumine de diamètre externe 8 mm servant d’isolant électrique. L’étanchéité entre la tige et 
la gaine est assurée dans la partie extérieure de la tige par un collage à l’araldite. L’électrode 
est tenue par un embout (graphite ou inconel 600) vissé sur la tige. 
 
                                                         
1
5
4
3
2
 
Figure II-1 : schémas de montage des amenées de courant et des électrodes  
(1) : colle araldite; (2) : tube d’alumine ; (3) : tige en inconel 600 ; (4) : embout (graphite ou inconel) vissé 
sur la tige ; (5) : électrode 
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2- Electrodes pour les montages « analytiques » 
 
Le montage à 3 électrodes suivant a été utilisé dans les cas où la composition du bain ne 
subissait pas de trop fortes variations de concentration au cours du temps. 
 
- Electrode de quasi-référence : 
Elle est constituée d'un fil de platine immergé dans la solution. Elle se comporte comme une 
électrode de 2éme espèce (Pt/PtOx/O2-) [1]. Son potentiel est donc dépendant de la 
concentration en oxyde dans le bain : 
  2s0 Oln2FRTlnK2FRTEE  (1) 
avec  R la constante de gaz parfaits (J K-1 mol-1) 
 T la température absolue (K) 
 Ks produit de solubilité de PtOx  
 
- Electrode de travail : 
Toutes les études électrochimiques ont été réalisées sur un fil de tungstène de diamètre 1 mm 
(Goodfellow, pureté : 99,99%) car celui-ci est inerte vis-à-vis des solutés étudiés. 
 
- Electrode auxiliaire : 
La contre électrode est une tige de carbone vitreux (Carbone Lorraine v25) de 3 mm de 
diamètre maintenue par un embout en graphite vissé sur l’amenée de courant. Sa surface est 
très grande devant celle de l’électrode de travail. 
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3- Electrodes pour les montages « extraction » 
 
 Contrairement aux montages analytiques, les extractions nécessitent quelques 
précautions et innovations techniques. 
 
- Electrode de référence : 
La stabilité à long terme de l’électrode de comparaison Pt/PtOx/O2- présentée précédemment 
n’est pas assurée ; en effet, un changement sensible de composition de l’électrolyte au cours 
de l’électrolyse peut entraîner une forte variation de la concentration en oxyde dans le bain. 
Cette variation de concentration en ions oxyde a plusieurs sources : la consommation de ces 
ions à l’anode et/ou le déplacement de l’équilibre lors d’un changement sensible de 
concentration en lanthanide dû à son affinité pour les ions O2- [2] : 
  2FLnOFOLnF 23  (2) 
 
 Donc, le potentiel de l’électrode de référence en Pt ne peut pas être constant au cours 
des électrolyses. 
 Une électrode de référence fiable et peu sensible aux variations de composition doit 
donc être mise en place. Pour cela, nous avons repris un modèle développé au laboratoire par 
Taxil et al. [3]. Le système électrochimique (NiII/Ni) est constitué par un fil de nickel plongé 
dans une solution de NiF2 dans le solvant fluoré (10% massique) contenu dans une nacelle en 
nitrure de bore BN (MCSE). La jonction ionique de cette électrode de 1ère espèce avec le bain 
est assurée par un trou de 0,2 mm (Figure II-2). Ce matériau a été choisi pour sa résistance 
aussi bien électrique que chimique en milieu sel fondu à haute température. 
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Fil de nickel
Embout de connection
Nitrure de bore 
contenant       
LiF-CaF2-NiF2
 
Figure II-2 : Photographie de l’électrode de référence utilisée pour les expériences d’extraction. 
 
- La cathode : 
Elle est constituée d’une plaque de tungstène (Goodfellow, pureté 99,99%) de dimension 50 x 
10 x 1 mm. La plaque n’étant pas percée, le système de fixation présenté en Figure II-3 a éte 
utilisé, la vis de serrage étant en acier inox et le porte-plaque en inconel 600. 
 
1 
2 
3 
Inconel
Vis en acier inox
Plaque de 
tungstène  
Figure II-3 : Schéma d’un porte-plaque utilisé pour les extractions 
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- L’anode : 
Elle doit être placée dans un compartiment anodique séparé du catholyte pour deux raisons : 
 
(I) comme expliqué plus loin, les alliages Al-Ln formés ne sont pas adhérents à la 
cathode et peuvent se détacher dans l’électrolyte ; ils sont donc susceptibles de se ré-oxydér à 
l’anode 
(II) l’anolyte a une composition différente de l’électrolyte fluoré pour éviter une 
réaction anodique conduisant à des composés CFx nocifs pour l’environnement conduisant à 
une forte surtension anodique et à une isolation gazeuse de l’électrode appelée effet d’anode. 
 
Ar Ar
Ar + Cl2
1
2
3
4
5
6
 
Figure II-4 : Schéma de l’électrode auxiliaire utilisée en montage « extraction » 
(1) : Amenée de courant creuse en inconel ; (2) : BN ; (3) : Graphite ; (4) : Cl2 (5) : Carbone vitreux ;    
(6) : Graphite 
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 Pour répondre à ces critères, l’anolyte est contenue dans un compartiment en graphite 
non polarisé dans lequel est placé un mélange LiF-CaF2-LiCl (20 % massique). Le matériau 
choisi est une tige de carbone vitreux de 3 mm de diamètre (Carbone Lorraine v25), dans ces 
conditions la réaction anodique est le dégagement de dichlore. Un schéma du compartiment 
anodique est présenté en Figure II-4. Le dichlore produit est ensuite évacué à travers l’amenée 
de courant grâce à un débit d’argon dans la cellule, puis piégé à l’extérieur de la cellule par 
une solution de soude à 1 mol L-1 : 
OHClClO2OHCl 22    (3) 
 
II- Traitement et caractéristiques des sels 
  
1-  Le solvant 
 
Les études sont réalisées dans l’eutectique LiF-CaF2 dont certaines de ces propriétés sont [4]: 
- Tf = 767 °C à l’eutectique LiF-CaF2 (79,2 / 20,8 % mol.) 
- Masse volumique :  (g cm-3) = 2,45 – 3,7x10-4  T (K) 
 
 Les sels utilisés pour réaliser le solvant sont de qualité "ultrapur" (Carlo Erba). 
Un traitement spécifique du sel est réalisé afin d’éliminer toute trace d’eau au sein de la 
cellule et ainsi éviter la formation d’ions oxyde dans le milieu réactionnel. Un traitement dans 
la cellule à chaud et sous vide est effectué de 100 °C à 600 °C par incréments de 100 °C. La 
durée de cette opération est d’environ 72 heures et le vide en fin de traitement est de l’ordre 
de 4.10-2 mbar.  
 La fusion est réalisée sous atmosphère d’argon, puis le bain est porté à la température 
de travail.  
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2- Les solutés 
 
a- Le fluorure d’aluminium 
Les ions Al(III) sont introduits dans le milieu réactionnel sous forme de pastilles de fluorure 
d’aluminium AlF3 (Carlo Erba, pureté 99,5%). 
  
b- Les fluorures de lanthanides : Nd, Ce, Sm 
Ils se présentent sous forme de poudre ou de grains de diamètre compris entre 3 et 6 mm 
(Carlo Erba, pureté 99,9%). Le NdF3 est de couleur rose, CeF3 orange et SmF3 blanc. 
 
III- Techniques électrochimiques utilisées pour l’analyse des bains 
 
 Le système d’acquisition est constitué d’un potentiostat Autolab PGSTAT 30 couplé à 
une acquisition numérique informatisée à l’aide du logiciel GPES 4.9. 
 
1- La voltammétrie cyclique 
 
 Cette méthode consiste à imposer à l’électrode de travail un potentiel par rapport à 
l’électrode de référence variant linéairement avec le temps et à enregistrer l’évolution 
temporelle de la densité de courant à l’électrode de W. Le voltammogramme qui en résulte 
comporte un ou plusieurs pics, chacun étant caractéristique d’une réaction à l’électrode.  
 
Chapitre II : Expérimentation et techniques utilisées 
___________________________________________________________________________ 
35 
 L’analyse classique de ces courbes permet d’évaluer certaines caractéristiques du 
système étudié, comme le nombre d’électrons échangés au cours de la réaction 
électrochimique ou le processus de transport contrôlant cette réaction. 
 Dans le cas d’un transfert électronique réversible ou quasi-réversible et d’une 
limitation de la réaction par la diffusion des ions en solution, l’intensité du pic Ip est alors 
directement proportionnelle à la racine carrée de la vitesse de balayage. Cette relation, appelée 
relation de Berzins Delahay [5], est applicable lorsque le produit de la réaction 
électrochimique est insoluble : 
 
vD
TR
FnCSFn0,61Ip   (4) 
avec  n le nombre d’électrons échangés 
 F la constante de Faraday (96500 C mol-1) 
 S la surface de l’électrode (m²), 
 C la concentration de l’espèce électroactive (mol m-3), 
 R la constante des gaz parfaits (8,31 J K-1 mol-1) 
 D le coefficient de diffusion (m² s-1) 
 T la température absolue (K) 
 v la vitesse de balayage (V s-1) 
 
 Lorsque le produit de la réaction électrochimique est soluble, le variation de Ip avec 
v0,5 est donnée par l’équation de Randles-Sevcik [6]: 
 
vD
TR
FnCSFn0,446Ip   (5) 
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 Le cœfficient de diffusion D peut être calculé à partir des équations (1) ou (2). Il varie 
avec la température suivant une relation de type Arrhenius : 
 



RT
E
expDD a0  (6) 
avec  Ea énergie d’activation (J mol-1) 
 D0 facteur pré exponentiel (m² s-1) 
A partir de cette loi, le coefficient de diffusion est estimé pour une gamme de température 
donnée. 
 
2- La voltammétrie à vague carrée 
 
 Dans cette méthode, dérivée de la voltammétrie cyclique, la variation de potentiel en 
fonction du temps consiste en une progression par palier, synchronisée à chaque marche avec 
deux impulsions carrées de même amplitude, de même durée et de sens opposé. Le courant 
différentiel résultant est calculé en retranchant les deux courants successifs mesurés à la fin de 
chaque impulsion. 
 Dans le cas d’un système réversible, le courant différentiel δIp est proportionnel à la 
racine carrée de la fréquence du signal f selon l’équation (7) : 
 
π
Df
Ω1
Ω1nFCδIp 
    avec   


2RT
ΔEnFexpΩ  (7) 
avec  δIp le courant différentiel (A) 
 C la concentration de l’espèce électroactive (mol m-3) 
 D le coefficient de diffusion (m² s-1) 
 ΔE l’amplitude du signal carré (V) 
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 La validité et les conditions d'application à haute température dans les sels fondus de 
l'équation (5), établie par Ramaley et Krause [7] à température ambiante en milieux aqueux, 
ont été examinées au laboratoire par Chamelot et al. [8] dans le cadre d’une étude analytique 
quantitative d'ions niobium dans les fluorures fondus. 
 Dans le domaine de fréquences où le système peut être considéré comme réversible 
(δIp proportionnel à la racine de la fréquence) et pour de faibles amplitudes de potentiel, la 
courbe obtenue présentée en Figure II-5 a une forme gaussienne et la largeur à mi-hauteur du 
pic W1/2 est définie par la relation suivante : 
nF
RTW 52,321   (8) 
 
 A partir de cette mesure réalisée sur un pic isolé, il est possible de déterminer le 
nombre d’électrons échangés au cours de la réaction électrochimique d'une manière plus 
précise qu'en voltammétrie cyclique. 
 
W1/2 
E>>E1/2 E<<E1/2 
E = E1/2 
 
Figure II-5 : Réponse en courant typique d’un voltammogramme à vague carrée 
 
 Dans le cas très fréquent d’un bain d’électrolyse comportant des espèces multivalentes 
électrochimiquement actives dans un intervalle de potentiel restreint, l’exploitation d’un 
voltammogramme cyclique par convolution devient vite délicate ; avec la voltammétrie à 
vague carrée, il est possible, après une déconvolution du signal résultant, de représenter les 
pics isolés (de géométrie gaussienne) correspondant à chaque étape du processus.  
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Signalons enfin que les vitesses de balayage des potentiels admissibles sont beaucoup plus 
grandes que pour la voltammétrie cyclique : l’échantillonnage du courant permet en 
particulier de négliger le courant capacitif, alors qu’en voltammétrie cyclique à forte vitesse 
de balayage, la composante capacitive du courant total entraîne une importante distorsion du 
signal. 
 
3- La chronopotentiométrie 
 
 Cette technique consiste à réaliser une électrolyse à courant constant et à suivre la 
variation de potentiel de l’électrode de travail en fonction du temps. Cette variation de 
potentiel est liée au changement de concentration de l’espèce étudiée au niveau de l’électrode. 
Un temps de transition τ est déterminé : il est égal au temps nécessaire pour que la 
concentration de l’espèce électroactive devienne nulle au voisinage de l’électrode. 
 Cette méthode permet d’évaluer le nombre de réaction se produisant à l’électrode de 
travail ; en effet, chaque plateau observé correspond à une réaction. 
 
 Si la diffusion des ions est linéaire et si le temps pendant lequel l’intensité est imposée 
est suffisamment court pour négliger la diffusion des ions du sein de la solution vers la couche 
de diffusion, le temps de transition τ est relié à la densité de courant par la loi de Sand [9]: 
 
0,50,5nFDπ0,5
C
τi   (9) 
avec  i la densité de courant (A m-2) 
 τ le temps de transition (s) 
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Lorsque cette relation est vérifiée, la limitation de la réaction par la diffusion est démontrée et 
permet le calcul du coefficient de diffusion. 
 Conformément à la théorie de Berzins et Delahay pour des espèces réduites solubles 
[10], si le sens du courant est inversé au bout d’un temps t (< t < 1,2), le temps de transition 
en retour τr vaut [11] : 
τ33,0τ r   (10) 
En revanche, si l’espèce réduite est insoluble, le temps de transition retour vaut alors: 
rττ   (11) 
 
Il est donc également possible de déterminer par la chronopotentiométrie à inversion de 
courant la nature de l’espèce réduite à l’électrode. 
 
IV- Analyse des bains et caractérisation des dépôts  
 
1- Spectroscopie d'émission atomique (ICP-AES) 
 
 Cette technique est utilisée pour déterminer la concentration d’un ou plusieurs 
éléments dans une solution. Elle est appliquée pour connaître la concentration réelle de 
prélèvements de bain. 
 L’échantillon de sels prélevé, environ 10 mg, est préalablement dissous dans une 
solution acide composée de 10 mL de AlCl3 saturé et 1 mL de HCl pur. La solution est  
ensuite envoyée dans un plasma d’argon où elle est vaporisée et ses éléments atomisés. Un 
photodétecteur récupère la lumière émise par le plasma, puis, par comparaison avec un 
échantillon témoin de concentration en élément connue, il est possible de déterminer la 
concentration en élément dans l’échantillon initial.  
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 La limite de détection de l’appareillage est fonction de l’élément considéré et est de 
l’ordre de 50 à 100 ppb (partie par milliard). Cette technique est donc précise et fiable, 
toutefois elle ne permet pas de doser des éléments légers comme le carbone ou l’oxygène.  
 
2- La microscopie optique 
 
 La microscopie optique permet une observation directe et rapide des dépôts après 
polissage dans un domaine de grossissement allant de x20 à x1000. Le microscope utilisé est 
de marque Euromex équipé d’une caméra numérique et d’un système d’acquisition vidéo 
informatisé. Pour des grossissements supérieurs, la microscopie électronique lui est préférée 
en raison d’une meilleure profondeur de champ. 
 
3- La microscopie électronique à balayage 
 
 La microscopie électronique à balayage permet d’effectuer une analyse qualitative de 
la morphologie de surface des dépôts.  Le microscope utilisé est de type LEO 435 VP à 
pression variable. Il est couplé à une sonde d’analyse EDS (Spectrométrie Dispersive en 
Energie) de type INCA 200 qui permet l'identification et le dosage des éléments présents au 
sein du dépôt à analyser. 
 
 Une préparation particulière des échantillons à analyser au MEB est nécessaire. Après 
refroidissement de l’électrode, celle-ci est placée dans une enrobeuse à chaud (Presi 
Mecapol). La résine utilisée est chargée en carbone afin d’assurer une bonne conductivité 
électrique des échantillons enrobés pour l’observation au MEB. Un polissage (Presi Mécapol 
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P230) est ensuite réalisé sur papiers SiC puis sur des tissus de polissage métallographique 
associés à des liquides diamantés dont les particules varient de 9 à 0,25 μm. 
La durée du polissage dépend de nombreux facteurs dont le type de matériau d’électrode, de 
la dureté de la phase déposée… 
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Chapitre III : Comportement électrochimique des ions 
aluminium et cérium sur électrode inerte 
 
 Cette étude se situe après l’étape de séparation actinides-lanthanides dans le schéma de 
retraitement du combustible usé : le sel contient alors des lanthanides dissous à extraire. La 
technique d’extraction des lanthanides proposée au cours de cette thèse est la formation d’un 
alliage aluminium-lanthanide par co-réduction : Al(III) et Ln(III) réagissent simultanément à 
l’électrode pour former un co-dépôt Al-Ln. De ce fait, il est donc nécessaire au préalable de 
connaître le comportement électrochimique des systèmes qui vont être étudiés : l’aluminium, 
le néodyme, le samarium et le cérium. Certaines de ces espèces ont déjà été étudiées au sein 
du laboratoire (Nd, Sm) alors que les mécanismes de réduction des solutés aluminium et 
cérium sont encore inconnus en milieu fluorures fondus. 
 Ce chapitre concerne alors la détermination du schéma réactionnel de réduction de 
Al(III) et de Ce(III) dans le mélange eutectique LiF-CaF2.  
 
I- Bibliographie 
 
1- Réduction des ions aluminium 
 
 Ødegard et al. [1] se sont intéressés à la réduction de AlCl3 dans les milieux NaCl et 
NaCl-KCl. La réaction de réduction de AlCl3 sur électrode de tungstène est limitée par le 
transfert de masse et le coefficient de diffusion de AlCl3 vaut  3,5x10−5 cm2 s−1 pour C = 
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8,5x10-6 mol cm-3 dans NaCl à 820 °C  et 2,1x10−5 cm2 s−1 pour C = 2,3x10-6 mol cm-3 dans 
KCl-NaCl à 705 °C.  
 
 La réduction de AlCl3 dans le mélange équimolaire NaCl-KCl a été étudiée par 
Bouteillon et al. [2] entre 700 et 960 °C. Le mécanisme de réduction obtenu comporte une 
étape selon la réaction suivante : 
  3ClAl3eAlCl3  (1) 
 
Le processus de réduction de AlCl3 a été confirmé par Chryssoulakis et al. [3] dans NaCl-
KCl-LiCl pour C = 1,1x10-5 mol cm-3 et Mohamedi et al. [4] dans LiCl-KCl sur une électrode 
inerte de tungstène pour C = 9,2x10-5 mol cm-3. Ces études ont aussi permis d’obtenir une loi 
de type Arrhenius reliant le coefficient de diffusion à la température : 


 
T
3365exp101,17D 3AlCl3   dans NaCl-KCl-LiCl entre 700 et 960 °C (2) 



T
5582exp0,03D
3AlCl
 dans LiCl-KCl entre 400 et 500 °C   (3) 
avec T la température absolue en °K.  
 
 Stafford et al. [5] ont étudié le milieu AlCl3-NaCl à 190 °C. Le chlorure d’aluminium 
est présent dans le milieu fondu sous deux espèces différentes, AlCl4- et Al2Cl7-. Sur électrode 
de tungstène, les deux espèces électroactives se réduisent pour former de l’aluminium métal, 
la réduction de AlCl4- se produisant à des potentiels plus négatifs que celui de Al2Cl7-. Ces 
observations ont été confirmées par de nombreux auteurs [6-8]. 
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2- Réduction des ions cérium 
 
 Cette bibliographie est organisée en deux parties avec d’abord le comportement des 
ions cérium sans oxydes dissous puis en leur présence. 
 
 Mottot [9] s’est intéressé au comportement électrochimique de CeCl3 dans LiCl-KCl : 
la réduction du Ce(III) en Ce(0) se déroule en une seule étape échangeant 3 électrons. Le 
coefficient de diffusion de Ce(III) a été estimé à 7x10-6 cm² s-1 à 450 °C et la variation du 
potentiel standard avec la température vaut : 
  T106,33,605CeCeClE 430   (4) 
avec E° le potentiel standard exprimé en V par rapport à Cl2/Cl- 
 T la température en K. 
Ces résultats ont été complétés par Iizuka [10] à l’aide de la chronopotentiométrie dans le 
même milieu pour une gamme de températures comprises entre 400 et 550 °C : 
T
16702,69logD
3CeCl
  (5) 
avec D en cm² s-1 
 T la température en K. 
 
 D’autres auteurs, tels que Fusselman et al. [11] et Castrillejo et al. [12], ont obtenu le 
même mécanisme de réduction que Mottot ; de plus, Khokhryakov et al. [13] ont démontré 
que l’ion Ce(III) est présent sous forme d’un complexe hexacoordiné en milieux chlorure, 
fluorure et chloro-fluorure : CeCl63- ou CeF63-. 
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 Un mécanisme de réduction en deux étapes est proposé en 2005 par Qi et al. [14] dans 
le milieu NaCl-2CsCl à 600 °C. Les études ont été menées sur électrode de tungstène par 
voltammétrie cylique et voltammétrie à vague carrée : 
   IICeeIIICe    (6) 
  Cee2IICe    (7)  
 
 Rodriguez-Betancourtt et al. [15] ont aussi mis en évidence la présence du cérium aux 
degrés d’oxydation +II et +III par spectroscopie Raman dans LiCl-KCl par de nouvelles 
bandes de vibration lors de la dissolution de CeCl3. Cependant ce signal n’étant observé que 
durant une heure, les auteurs ont conclu que le degré d’oxydation +II n’est donc pas stable. 
 
 La suite de cette revue bibliographique concerne l’ion cérium en présence d’oxydes.  
La courbe de dosage de CeCl3 par Na2CO3 a été réalisée par Combes et al. [16] dans 
l’eutectique LiCl-KCl à 727 °C et peut être interprétée comme la succession des deux 
réactions suivantes : 
 gCOCeOCOCe 2233    (8) 
   gCOsOCeCO2CeO 23223    (9) 
 
 L’introduction progressive d’ions oxyde dans le milieu conduit à la formation d’une 
espèce soluble CeO+ et d’un précipité solide Ce2O3. La présence de l’espèce CeO+ a été 
confirmée par spectroscopie par Khokhryakov et al. [13] dans les milieux fluorures fondus 
sous la forme CeOF54-. 
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 La réduction électrochimique de CeO+ a été étudiée par Vandarkuzhali et al. [17] dans 
MgCl2-NaCl-KCl à 550 °C sur carbone vitreux. Ils ont conclu à un mécanisme de réduction 
en une étape échangeant 1 électron : 
CeO1eCeO    (10) 
Les mêmes conclusions ont été établies par Castrillejo et al. [12] dans LiCl-KCl à 450 °C et 
CaCl2-NaCl à 550 °C concernant les différentes formes des oxydes de cérium dans le milieu 
sel fondu. 
 
 En conclusion, le mécanisme de réduction des ions aluminium et cérium conduisant au 
dépôt métallique a ainsi été étudié par de nombreux auteurs en milieux chlorure 
essentiellement. Toutefois, aucune étude n’a été menée sur la réduction des ions aluminium 
ou cérium dans les fluorures fondus. 
 La suite de ce chapitre sera alors consacrée à l’étude électrochimique des couples 
Ce(III)/Ce et Al(III)/Al menée au laboratoire dans les fluorures fondus. 
 
II- Comportement électrochimique des ions aluminium et cérium 
dans l’eutectique LiF-CaF2 
 
1- Choix du solvant et de l’électrode de travail 
 
 
 Le choix du matériau l’électrode de travail est critique car il ne doit pas réagir avec 
l’élément en solution : en effet, la formation d’un alliage est susceptible de déformer les 
signaux électrochimiques lors de la réduction de l’ion à étudier. Or l’aluminium est un 
élément qui s’allie avec la plupart des matériaux. Différents métaux ont été testés au cours de 
cette étude tels que Mo et Ta mais les expériences ont été réalisées sur électrode de tungstène. 
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Ce choix est conforté par l’utilisation de ce métal dans la bibliographie et démontré par des 
observations MEB où aucun alliage Al-W n’a été détecté. De plus, le tungstène est également 
inerte vis-à-vis des lanthanides. 
 
 Le choix du solvant est tout aussi important ; son domaine d’électroinactivité doit 
permettre l’observation des réactions d’oxydo-réduction des espèces étudiées et notamment 
celle des lanthanides (métaux très réducteurs) pour mettre en avant le processus de co-
réduction avec les ions aluminium. 
 Les fluorures d’éléments alcalins ont été sélectionnés : la limite du domaine anodique 
correspond à l’oxydation du matériau d’électrode et la limite cathodique à la réduction de 
l’alcalin choisi. Une étude complète a été réalisée par Hamel et al. [18] sur différents solvants 
et le plus grand domaine d’électroinactivité est obtenu avec la réduction de l’ion lithium Li+ 
du mélange eutectique LiF-CaF2 à E = -5,33 V/ (F2/F-). 
 
 Les résultats expérimentaux du comportement électrochimique des ions aluminium et 
cérium sur électrode de tungstène dans LiF-CaF2 sont présentés en parallèle ; le mécanisme de 
réduction de l’aluminium est tout d’abord détaillé puis la même méthodologie a été appliquée 
au cérium.  
 
2- Etude en voltammétrie cyclique 
 
 La Figure III-1 a présente le voltammogramme du solvant LiF-CaF2 et celui du 
système LiF-CaF2-AlF3 (C  = 1,82x10-4 mol cm-3) sur électrode de tungstène. La présence 
d’AlF3 fait apparaître un pic cathodique vers -1,25 V vs. Pt associé à un pic de ré-oxydation 
vers -1 V vs. Pt. L’introduction d’ions aluminium dans le milieu modifie aussi l’allure de la 
Chapitre III:Comportement électrochimique des ions aluminium et cérium sur électrode inerte 
___________________________________________________________________________ 
49 
réduction du solvant correspondant au dépôt de lithium métal. Plusieurs vagues de réduction 
sont alors présentes et de même en oxydation : elles peuvent être attribuées à la formation 
d’alliages Al-Li selon Lantelme et al. [19].  
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Figure III-1a : Voltammogrammes cycliques du solvant (gris) et du système LiF-CaF2-AlF3 (C = 1,82x10-4 
mol cm-3) en noir à 100 mV s-1 et 860 °C ; électrode de travail : W, contre électrode : carbone vitreux, 
quasi-référence : Pt. 
 
 Sur le voltampérogramme de la Figure III-1b sont superposés les signaux 
correspondant au solvant fluoré en gris et en présence de cérium en noir. L’ion Ce(III) induit 
l’apparition d’un nouveau pic en réduction vers -1,76 V vs. Pt et son pic de réoxydation 
correspondant à -1,55 V vs Pt. De plus, le pic de ré-oxydation présente une forme 
caractéristique d’une dissolution métallique appelé pic de stripping.  
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Figure III- 1b : Voltammogramme cyclique du système LiF-CaF2-CeF3 (C = 2,1x10-4 mol cm-3) en noir et 
du solvant en gris à 100 mV s-1 et T = 840 °C ; électrode de travail : W, contre électrode : carbone vitreux, 
quasi-référence : Pt. 
 
 Une augmentation linéaire de l’intensité du pic cathodique vers -1,25 V vs Pt avec la 
concentration en Al(III) dans le bain est observée en Figure III-2, confirmant que ce pic peut 
être attribué à la réduction des ions aluminium. Cette même observation peut être réalisée au 
pic -1,76 V vs Pt avec la concentration en ions cérium dans le milieu. 
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Figure III-2 : Relation linéaire entre la densité de courant observée et la concentration en soluté dans le 
milieu. 
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 L’influence de la vitesse de balayage a été étudiée pour vérifier la relation de Berzins 
Delahaye valable dans le cas d’un système réversible soluble/insoluble : 
2/11/2
1/2
p DRT
nF0,61nFSCI 

  (11) 
 
Une relation linéaire entre la densité de courant de pic pour les deux systèmes et la racine 
carrée de la vitesse de balayage a été observée en Figure III-3 et les conclusions suivantes 
peuvent être données : 
- la réaction forme un produit insoluble, qui ne peut être que l’aluminium ou le 
cérium sous forme métallique 
- la réaction est limitée par la diffusion des ions Al(III) ou Ce(III) en solution. 
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Figure III-3 : Variation linéaire de la densité de courant de pic en fonction de la racine carrée de la vitesse 
de balayage dans LiF-CaF2 avec [AlF3] = 1,82x10-4 mol cm-3 à 860 °C et [CeF3] = 1,55 10-4 mol.cm-3 à 840 
°C.  ; électrode de travail : W, contre électrode : carbone vitreux, quasi-référence : Pt. 
 
La pente de cette droite est donnée à T = 860 °C pour le système LiF-CaF2-AlF3 : 
 cmVsA 0,002    0,423
v
i 21/21/2
1/2
p    (12) 
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Pour le cérium, cette pente à T = 840 °C est égale à :  
22121
21
P cm V sA 0,0020,788
v
i   (13) 
Ces résultats seront exploités ultérieurement dans ce chapitre. 
 
3- Etude par chronopotentiométrie 
 
 Afin de confirmer la limitation de la réaction de réduction des ions aluminium ou des 
ions cérium par la diffusion, une série de chronopotentiogrammes a été réalisée.  
Les courbes obtenues pour l’aluminium sont présentées en Figure III-4a. 
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Figure III-4a : Chronopotentiogrammes à 860 °C du système LiF-CaF2-AlF3 (C = 4,76x10-4 mol cm-3) pour 
différentes intensités ; électrode de travail : W (S = 0,44 cm²), contre électrode : carbone vitreux, quasi-
référence : Pt. 
 
 Pour différentes intensités imposées, un palier est présent vers -1,25 V vs. Pt, qui correspond 
au potentiel de réduction de Al(III) observé en voltammétrie cyclique.  
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Figure III-4b : Chronopotentiogrammes à 840 °C du système LiF-CaF2-CeF3 (C = 3,62x10-4 mol cm-3) à 
840 °C pour différentes intensités appliquées sur tungstène (S = 0,38 cm²). 
 
En présence d’ions Ce(III), un palier est observé sur chaque chronopotentiogramme en 
Figure III-4b vers -1,73 V vs Pt correspondant au potentiel de réduction du cérium en 
voltammétrie cyclique. 
 
La loi de Sand, valable pour les limitations de réaction de type diffusionnel, relie le 
temps de transition, l’intensité et la concentration des espèces : 
5,05,0
5,0
5,0 DFn
C
i    (14) 
La loi de Sand a ainsi été vérifiée pour les deux couples, comme montré sur la Figure III-5 : 
A 860°C pour Al(III)/Al      11/2
5,0
.molA.cm.s2,0605,2
C
iτ    (15) 
A 840°C pour Ce(III)/Ce 121
0,5
.molA.cm.s0,21312,6
C
τi   (16) 
Cette technique confirme une fois de plus que la réduction de Al(III) en Al et de 
Ce(III) en Ce est limitée par la diffusion des ions en solution à des concentrations de 4,76 et 
3,62x10-4 mol cm-3. 
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Figure III-5 : Vérification de la loi de Sand pour le système LiF-CaF2-AlF3; électrode de travail : W ; 
contre électrode : carbone vitreux, quasi-référence : Pt. 
 
Les chronopotentiogrammes inverses des Figures III-6a et 6b mettent en évidence la 
formation d’une phase insoluble déposée sur l’électrode de tungstène pendant le cycle 
cathodique. En effet, les temps de transition en oxydation et en réduction en réduction sont 
égaux ce qui confirme la formation de métal à l’électrode pendant l’impulsion cathodique 
(Chapitre II, III-3). 
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Figure III-6a : Chronopotentiogramme inverse pour le système LiF-CaF2-AlF3 à 860 °C et i = ± 70  mA 
cm-2 ; électrode de travail : W ; contre électrode : carbone vitreux, quasi-référence : Pt. 
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Figure III- 6b : Chronopotentiogramme inverse pour le système LiF-CaF2-CeF3 à 840 °C et i  = ± 250 mA 
cm-2.  
 
 
4- Calcul du nombre d’électrons échangés 
 
Il est nécessaire de calculer le nombre d’électrons échangés afin de montrer que la réduction 
observée à : 
(I) -1,25 V vs Pt est bien celle de AlF3 en Al, 
(II) -1,73 V vs Pt celle de CeF3 en Ce. 
 
Pour cela, deux méthodes différentes ont été utilisées : 
- une combinaison de la voltammétrie cyclique et de la chronopotentiométrie, 
- la voltammétrie à vague carrée. 
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 La première méthode consiste à coupler les équations (11) et (14), ce qui permet 
de négliger les incertitudes sur la concentration et le cœfficient de diffusion [20] et l’égalité 
suivante est obtenue : 
T
n
I
vI p 173,74  (17) 
 Pour l’aluminium, les valeurs numériques, données dans l’équation (12) et (15), 
aboutissent à un nombre d’électrons échangés égal à 3,1 ± 0,1. Nous pouvons alors conclure 
que la réaction de réduction des ions aluminium en milieu LiF-CaF2 se produit en une étape 
échangeant 3 électrons : 
Al(III) + 3e- = Al  (18) 
 
Quant au cérium, le couplage des valeurs des rapports (13) et (16) donne n égal à 3,04 
± 0,09 électrons échangés soit la réaction suivante : 
  Ce3eIIICe    (19) 
 
 L’autre technique utilisée pour la détermination du nombre d’électrons échangés 
est la voltammétrie à vague carrée à travers la mesure de la largeur à mi-hauteur du pic W1/2 
pour les systèmes réversibles : 
nF
RT3.52W
2
1   (20) 
 
 Cette équation est valable dans un domaine de fréquence où la densité de courant 
différentiel δip est proportionnelle à la racine carrée de la fréquence [21]. Les points 
expérimentaux représentés sur la Figure III-7 pour Ce et Al vérifient cette linéarité pour un 
domaine compris entre 9 et 64 Hz. 
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Figure III-7 : Vérification du domaine de validité pour l’application des équations en vague carrée dans 
LiF-CaF2 avec [AlF3] = 1x10-4 mol cm-3 à 900 °C et [CeF3]  = 1,55x10-4 mol cm-3 à 840 °C ; électrode de 
travail : W ; contre électrode : carbone vitreux, quasi-référence : Pt. 
 
 Un voltammogramme à vague carrée est présentée en Figure III-8a pour le système 
LiF-CaF2-AlF3 (C = 1,82x10-4 mol cm-3) à 860 °C et une fréquence de 9 Hz.  
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Figure III-8a : Votammogramme à vague carrée du système LiF-CaF2-AlF3 (C = 1.82x10-4 mol cm-3) à 860 
°C; électrode de travail : W ; contre électrode : carbone vitreux, quasi-référence : Pt.  
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 Ce voltammogramme présente un seul pic Ep = -1,19 ± 0,01 V vs Pt qui correspond au 
potentiel de demi-vague E1/2 en voltammetrie cyclique [22] : 
PtvsV01,019,1
2
ΔEEE 21p   (21) 
avec  ΔE l’amplitude du signal carré (V) 
 
 La forme de pic obtenu expérimentalement est différente de celle attendue 
théoriquement pour un système soluble/soluble (pic gaussien). En effet, le pic est 
dissymétrique ; ceci provient d’un changement de phase à l’électrode (dépôt métallique) qui 
nécessite une surtension dite de nucléation : elle traduit une énergie supplémentaire non 
convertie en courant faradique qui doit être fournie au système pour la formation des premiers 
germes. Un retard de l’augmentation de l’intensité est ainsi observé dans la partie descendante 
du voltammogramme. La nucléation provoque alors une déformation des signaux 
électrochimiques lors d’un changement de phase [23-24]. 
 
 Pour calculer le nombre d’électrons échangés avec l’équation (20), le relevé de W1/2 ne 
peut être réalisé directement sur le voltammogramme du fait de la surtension de nucléation. 
W1/2 a donc été calculé en multipliant par deux la valeur de la demi largeur à mi hauteur de la 
partie ascendante du voltammogramme notée W sur la Figure III-8a. 
 
 La mesure a été réalisée pour une fréquence de 9 Hz sur laquelle la meilleure 
résolution sur le tracé de pic a été observée. Cette valeur vaut 112 mV sur la figure III- 8a ce 
qui correspond à 3,06 électrons échangés. La moyenne de toutes les expériences réalisées 
donnent 3,05 ± 0,08 électrons échangés. Ceci confirme bien que la réduction de Al(III) en Al 
se déroule en une seule étape échangeant 3 électrons. 
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 Le pic de réduction observé sur la Figure III-8b vers -1,71 V vs Pt correspond à la 
réduction de Ce(III) en cérium métal ; la dissymétrie du pic engendrée par la surtension de 
nucléation est aussi présente ; en conséquence la déconvolution du signal a été réalisée. La 
méthode utilisée est la même que précédemment ; sur le voltammogramme présenté, W1/2 = 
111 mV ce qui correspond à 3,04 électrons échangés. La moyenne sur les différentes 
expériences réalisées est égale à 3,03 ± 0,05 électrons échangés. 
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Figure III-8b : Voltammogramme à vague carrée expérimental du système LiF-CaF2-CeF3 (C = 1,55x10-4 
mol cm-3) à 840 °C ; électrode de travail : W, contre électrode : carbone vitreux, quasi-référence : Pt. 
 
5- Coefficient de diffusion D et énergie d’activation Ea 
 
 Le calcul du coefficient de diffusion sera traité pour une seule concentration pour une 
température comprise entre 840 et 960 °C. Il a été démontré que la réaction de réduction des 
ions aluminium et cérium en métal se réalise avec un échange de 3 électrons. Les deux 
différentes techniques utilisées précédemment (voltammétrie cyclique et 
chronopotentiommétrie) permettent de déterminer le cœfficient de diffusion. 
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a- La voltammétrie cyclique 
Celle-ci permet le calcul de D à travers la pente de la droite ip en fonction de v  dont la 
valeur est donnée par l’équation (12) pour l’aluminium et (13) pour le cérium. Le coefficient 
de diffusion ainsi calculé vaut : 
(I) DAl(III) =  5,63 ± 0,51 x10-6 cm² s-1 ; C = 1,82x10-4 mol cm-3 et T = 860 °C  (22) 
(II) DCe(III) =  2,64 ± 0,43 x10-5 cm² s-1; C = 1,55x10-4 mol cm-3 et T = 840 °C  (23) 
 
b- La chronopotentiométrie 
En se référant à l’équation (14), le coefficient de diffusion intervient dans le terme de 
proportionnalité qui relie le temps de transition et la densité de courant. Cette valeur est 
donnée dans l’équation (15) pour l’aluminium et (16) pour le cérium. Le coefficient de 
diffusion est alors égal à : 
(I) DAl(III) =  5,56 ± 1,0 x10-6 cm² s-1; C = 1,82x10-4 mol cm-3 et T = 860 °C  (24) 
(II) DCe(III) = 2,62 ± 1,1 x10-5 cm² s-1; C = 1,55x10-4 mol cm-3 et T = 840 °C  (25) 
 
Les coefficients de diffusion obtenus par les différentes techniques pour les deux espèces sont 
donc très proches ; une moyenne de ces valeurs a été réalisée. 
 
La même démarche a été appliquée à différentes concentrations et températures ; les 
valeurs des coefficients de diffusion de AlF3 sont reportées dans le Tableau III-1 et de CeF3 
dans le Tableau III-2. 
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D (cm² s-1) 5,10x10-6 5,59x10-6 5,90x10-6 6,48x10-6 7,20x10-6 
T (°C) 840 860 880 900 920 
 
Tableau III-1 : Valeurs des coefficients de diffusion de AlF3 en fonction de la température 
pour C = 1,82x10-4 mol cm-3 
 
D (cm² s-1) 2,63x10-5 3,21x10-5 3,80x10-5 4,40x10-5 
T (°C) 840 880 920 960 
 
Tableau III-2 : Valeurs des coefficients de diffusion de CeF3 en fonction de la température 
pour C = 1,55x10-4 mol cm-3. 
 
Une relation linéaire entre le coefficient de diffusion et la température est observée à travers 
une loi de type Arrhenius représentée en Figure III-9.  
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Figure III-9 : Corrélation de type Arrhenius entre la température et le coefficient de diffusion 
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Les corrélations obtenues pour les deux systèmes sont : 
      (I) 16,4
T
15563,8Dln Al(III)   (26) 
     (II) 14,4 
T
1 -5928,5Dln Ce(III)   (27) 
avec  D en m² s-1 
 T en K 
 
 L’énergie d’activation peut donc être calculée et sa valeur est de 46 ± 2 kJ mol-1 pour 
[AlF3] = 1,82x10-4 mol cm-3 et 50 ±2 kJ mol-1 pour [CeF3] = 1,55x10-4 mol cm-3.  
Ces valeurs sont proches de celles disponibles dans la bibliographie et notamment Hamel et 
al. [18] qui a obtenu Ea = 49,8 kJ mol-1 pour le néodyme. 
 
III- Conclusion  
 
 Une étude électrochimique complète des ions aluminium et cérium sur électrode de 
tungstène dans LiF-CaF2 donne les résultats suivants : 
- la réduction de AlF3 et de CeF3 se produit en une seule étape échangeant trois 
électrons au potentiel de -1,25 V et -1,76 V vs. Pt respectivement, 
- la réaction est limitée par la diffusion des ions Al(III) et Ce(III) en solution. 
 
 Les systèmes électrochimiques Al(III)/Al et Ce(III)/Ce ont donc été caractérisés ; le 
comportement électrochimique des ions Ln(III) et Al(III) lorsqu’ils sont présents 
simultanément dans le milieu fondu a ensuite été étudié afin de mettre en évidence un 
processus de co-réduction de ces deux ions. 
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Chapitre IV : Etude de le co-réduction des ions aluminium et 
néodyme : application à l’extraction du néodyme 
 
 Le chapitre IV concerne l’étude du comportement électrochimique des ions aluminium 
et lanthanide lorsqu’ils sont présents tous les deux dans le milieu fluorures fondus. Le 
processus attendu est une co-réduction, c'est-à-dire une réduction simultanée entre les deux 
ions pour ne former qu’un seul alliage des deux éléments à la cathode. 
 
 Le début de ce chapitre est dédié à la présentation du processus de co-réduction, ses 
conditions de mise en œuvre et les antécédents bibliographiques sur l’obtention d’alliage par 
ce procédé dans les sels fondus. 
 Cette technique de co-réduction avec les ions aluminium a été appliquée à un 
lanthanide depuis longtemps étudié au sein du Laboratoire de Génie Chimique, le néodyme. 
Ensuite la co-réduction a été mise en évidence par voltammétries cyclique et vague carrée et 
les alliages Al-Nd formés ont été caractérisés par une observation MEB et analyse EDS. Enfin 
cette technique a été utilisée pour l’extraction par co-réduction de NdF3 avec AlF3 à potentiel 
imposé : la faisabilité sera discutée et les rendements d’extraction calculés. 
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I- Le processus de co-réduction 
 
1- Présentation 
 
 La co-réduction est définie comme la réduction simultanée d’ions métalliques pour 
former sur une cathode inerte un alliage. Cette méthode d’obtention de composé métallique a 
été traitée par Brenner [1] et plus récemment par Taxil et al. [2].  
  
Cette nouvelle technique employée pour l’extraction des Ln du combustible nucléaire usé 
peut être comparée à celle développée par Nourry sur cathode réactive [3] et elle présente 
certains avantages par rapport au procédé à cathode réactive : 
 
(I) le processus est limité par la diffusion des espèces électroactives dans le bain et non 
pas par la diffusion intermétallique (plus lente) comme dans le cas des cathodes réactives, 
(II) contrairement à la cathode réactive en cuivre ou en nickel qui est consommée au 
cours de la réaction, le co-dépôt est obtenu sur une cathode inerte, c'est-à-dire qui ne participe 
pas aux réactions électrochimiques. Le matériau de l’électrode de travail n’est donc pas 
éliminé, 
(III) il est possible de choisir la composition du composé défini formé à la cathode en 
déterminant par avance les conditions expérimentales spécifiques. 
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2- Principe 
 
 Soit R est le métal le plus réactif (ou le plus électropositif), N le moins réactif (ou le 
moins électropositif) et RxNy l’alliage formé ; dans le cas où l’on considère la co-réduction 
entre deux ions Rn+ et Np+, la co-réduction peut être décomposée en trois étapes : 
 (I) RneR n     (II) NpeN p    (III) yx NRyNxR   
avec n et p le nombre d’électrons échangés respectivement par les réactions (I) et (II) 
 
 Les réactions (I) et (II) représentent les réactions électrochimiques de dépôt des 
métaux purs et la réaction (III), la formation de l’alliage entre les deux métaux déposés. Le 
processus global s’écrit alors : 
  yxpn NRepynxyNxR    (1) 
L’enthalpie libre global du processus de réduction est décomposée comme suit:   
IIIIII ΔGΔGΔGΔG   (2) 
avec  ΔGI et ΔGII les enthalpies libres des réactions (I) et (II) (J mol-1) 
 ΔGIII l’enthalpie libre de la formation de l’alliage (J mol-1) 
 
Le potentiel d’équilibre du système Rn+/RxNy peut être décrit comme : 



 
)NR(dansa
a
ln
nF
RTEE
yxR
R0
RRNRR
n
n
yx
n   (3) 
Or, selon l’équation de Nernst, le potentiel d’équilibre de Rn+/R s’écrit : 
  nnn R0 RRRR lnanF
RTEE   
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D’où :                   )NR(dansaln
nF
RTEE yxRRRNRR nyxn    (4) 
avec   
RR n
E   le potentiel d’équilibre du couple Rn+/R (V) 
 aR (dans RxNy) l’activité de R dans le composé intermétallique RxNy 
 aRn+ l’activité de Rn+ dans la solution 
 
3- Phénomène de dépolarisation 
 
 Comme l’activité de R dans le composé intermétallique RxNy est toujours inférieur à 1 
(activité d’un métal pur), le terme logarithmique de l’équation (4) est alors négatif ce qui 
conduit à l’inégalité suivante : 
RRNRR nyx
n EE    (5) 
La diminution d’enthalpie libre qui accompagne la formation d’un alliage a pour conséquence 
le déplacement du potentiel d’équilibre du dépôt de l’alliage vers des valeurs plus positives ; il 
est donc possible d’observer le dépôt de R sous forme alliée RxNy à un potentiel plus positif 
que le dépôt du métal pur. Ce phénomène peut être désigné par le terme de dépolarisation ou 
UPD, Under Potential Deposition, et intègre l’ensemble des processus cathodiques où la 
réduction d’un ion Rn+ au degré d’oxydation zéro se fait à un potentiel plus positif que le 
dépôt de métal pur R comme le présente la Figure IV-1. 
E
Rn+  R Rn+ + Np+ RxNy
Dépolarisation  
Figure IV-1 : Représentation de la dépolarisation du métal R 
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 La dépolarisation d’un dépôt métallique est depuis longtemps étudiée et mise en 
application au sein du Laboratoire de Génie Chimique [4-6] où deux voies ont été explorées : 
l’électrode réactive et la co-réduction, les deux méthodes donnant des résultats similaires. 
En effet, la réduction d’un cation métallique sur un substrat susceptible de former un alliage 
se fait à des potentiels plus positives que le potentiel de dépôt du métal pur. Nourry a utilisé 
ce procédé pour l’extraction de nombreux lanthanides (Nd, Sm et Gd) sur cathodes réactives 
de nickel et de cuivre et pour la préparation d’alliages Ni-Nd [7-8]. Cette technique a été 
appliquée dans le présent travail pour l’obtention d’alliages Al-Ni [9]. Une dépolarisation de 
la vague de réduction de Al(III)/Al a été observée sur Ni et différents protocoles ont été 
appliqués afin de former préférentiellement les composés AlNi, Al3Ni2 ou AlNi3 en variant les 
paramètres expérimentaux suivants : le potentiel d’électrolyse, l’intensité de l’électrolyse et le 
temps de diffusion intermétallique. L’Annexe II présente en détail ce travail sous forme d’un 
article publié dans Journal of Alloys and Compounds. 
  
4- Equilibre du système 
 
 Un des avantages de la co-réduction par rapport à l’électrode réactive est la sélectivité 
des alliages formés à la cathode. La co-déposition d’un composé intermétallique défini RxNy, 
où x et y seraient déterminés à l’avance, est susceptible de se réaliser en une seule étape ; une 
seule vague de réduction serait donc observée électrochimiquement. Ce cas particulier est 
obtenu pour la condition spécifique où les deux potentiels d’équilibre de N et de R seraient 
égaux, soit : 
   yxN
y
N
N
yxR
x
R
R NRa
a
pF
RTE
NRa
a
nF
RTEE
pn   lnln 00  (6) 
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 Ceci induit alors une condition sur la composition en espèces dans le milieu obéissant 
à l’équation suivante : 
 
   0N0Ryx1/pN yx
1/n
R
y/p
N
x/n
R EE
RT
Fexp
NRa
NRa
a
a
p
n 


 (7) 
 
La Figure IV-2 est une schématisation théorique d’un signal vague carrée prévue lorsque le 
système est à l’équilibre, c'est-à-dire lorsque l’équation (6) est respectée. 
E (V)
I (
A
)
Np+NRn+R R
n++Np+RxNy
(I) (II)(III)
 
Figure IV-2 : Représentation schématique du signal électrochimique en vague carrée attendu lorsque le 
système est à l’équilibre 
 
 Les pics (I) et (II) correspondent au dépôt des métaux purs R et N lorsqu’ils ont 
étudiés séparément. Lorsque les deux ions sont présents dans l’électrolyte et si la composition 
en espèces respecte l’équation (7), un seul pic de réduction (III) est observé à l’équilibre et 
correspond au dépôt de l’alliage désiré RxNy ; sa formation a lieu à un potentiel compris entre 
le dépôt de R pur pour la limite cathodique (équation 4) et le dépôt de N pur pour la limite 
anodique. 
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Remarque : Un alliage peut être obtenu à un potentiel plus anodique que le dépôt de N pur 
dans de très rares cas. Raub et al. [10] dans NaOH-NaCN (100 et 160 g L-1) ont étudiés le co-
dépôt Ag-Zn où une dépolarisation de 60 mV du potentiel d’équilibre du métal le moins 
électropositif (Ag) a été obtenue.  
 
 Avec la co-réduction, il est donc théoriquement possible de choisir la composition de 
l’alliage que l’on souhaite déposer en ajustant les concentrations des espèces électroactives 
pour respecter l’égalité (7). 
 Cependant, si cette condition n’est pas respectée, le système Rn+/RxNy n’est pas à 
l’équilibre ; plusieurs vagues de réduction sont alors observées électrochimiquement : celle du 
dépôt des métaux purs et celle des alliages co-déposés. La Figure IV-3 est une prévision des 
courbes intensité-potentiel du système hors équilibre. 
 
I
E
R  Rn+ N  Np+
RxNy  Rn+ + Np+
RxNy Rn+ + Np+
 
Figure IV-3 : Prévision des courbes intensité-potentiel lorsque Np+ et Rn+ sont présents dans le milieu 
réactionnel pour un système hors équilibre. 
 
 Ce tracé montre que l’alliage RxNy une fois formé peut être attaqué spontanément par 
les ions Np+(force électromotrice positive) selon la réaction : 
NpeN
py)e(nxyNxRNR
p
pn
yx




 
  npyx cRbNaNNR  (8) 
avec a, b et c des constantes fonction de x, y, n et p 
Chapitre IV: Etude de la co-réduction des ions aluminium et néodyme  
___________________________________________________________________________ 
72 
 L’égalité des deux potentiels d’équilibre de N (N = Al) et de R (R = Ln) n’a pas été 
obtenue lors de ces travaux de thèse : les expériences ont été réalisées hors équilibre. La ré-
oxydation des alliages Al-Ln formés est alors prévisible ce qui réduirait l’efficacité du 
procédé d’extraction des lanthanides. Toutefois, lors des électrolyses d’extraction à potentiel 
imposé, les alliages déposés seront protégés par la polarisation de l’électrode dite protection 
cathodique. 
  
5- Condition d’obtention 
 
 Afin d’observer la dépolarisation lors de la co-réduction, une condition doit être 
satisfaite : elle ne peut être observée que s’il existe des composés définis ou une solution 
solide entre les deux métaux R et N.  
 
 Dans le cas où deux métaux présenteraient une solubilité totale de l’un dans l’autre, la 
réaction élémentaire (III) dans l’équation globale (1) n’intervient pas : G formation alliage → 0. 
Cette hypothèse a été vérifiée par Polyakova et Taxil sur le système titane-niobium [11-12]. A 
l’aide de différentes techniques dérivées de la voltammétrie cyclique, ces auteurs ont observé 
que le signal électrochimique des ions titane et niobium, lorsqu’ils sont simultanément 
présents dans le milieu LiCl-NaCl-NaF, est la somme de celui des systèmes pris séparément ; 
aucune dépolarisation n’a été observée. La formation d’alliage Ti-Nb a alors été obtenue au 
potentiel de réduction du Ti, métal le plus électropositif (potentiel le plus négatif). 
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6- Bibliographie 
 
 De nombreuses recherches ont été effectuées sur le phénomène de co-réduction 
comme nouveau mode d’obtention d’alliage ; seule la bibliographie concernant les milieux 
sels fondus est mentionnée dans ce chapitre. 
 
 Wendt et al. [13-14] ont travaillé sur les dépôts par co-réduction de diborure de titane 
TiB2 et et diborure de zirconium ZrB2 dans le FLINAK (LiF-NaF-KF) à 700 °C. Quand la 
composition du sel fondu en ions titane et bore ou titane et zirconium respecte l’équation (7), 
un seul pic de co-réduction pour les deux ions en voltammétrie cyclique a été observé dont le 
potentiel est compris entre la vague de réduction B(III)/B et Ti(III)/Ti ou Zr(IV)/Zr.  
 
 L’obtention de TiB2 par co-réduction a aussi été étudiée par Lantelme et al. [15] dans 
NaCl-KCl-NaF. Le respect de l’égalité définie par l’équation (7) a été obtenue en ajustant les 
concentrations en ions Ti(IV) et B(III) dans le sel fondu. Un seul pic correspondant au co-
dépôt TiB2 est apparu en voltammétrie cyclique à un potentiel plus positif que le dépôt de Ti 
pur ; ceci a aussi été confirmé par Ett et al. [16] dans LiF-NaF-KF. 
 
 Le dépôt de TaB2 a fait aussi l’objet de nombreuses publications et notamment celle de 
Polyakova et al. [17]. Le milieu d’étude choisi par ces auteurs est le FLINAK à 700 °C. La 
dépolarisation du dépôt de bore a été mise en évidence entre autre par voltammétrie cyclique. 
Le système étant hors équilibre, le voltammogramme présentait les vagues de réduction des 
ions tantale et bore en métal pur ainsi que des nouveaux systèmes dus à la formation d’alliage 
Ta-B à des potentiels intermédiaires.  
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Cette étude a été complétée par Makarova et al. [18]. Après analyse des dépôts effectués aux 
différents potentiels de pic observés en voltammétrie cyclique, ils ont observé que plus le 
potentiel imposé était négatif, donc proche du potentiel de réduction du bore métal, plus la 
teneur du co-dépôt était riche en bore. 
 
 Iida et al. [19] se sont intéressés à la co-réduction entre les ions samarium et cobalt 
dans LiCl-KCl, le Co étant le métal le moins électropositif. La particularité de ce système est 
due au samarium : la réduction se déroule en deux étapes Sm(III) en Sm(II) puis Sm(II) en 
Sm(0) et le dépôt métallique n’est pas observé dans les milieux sels fondus puisque son 
potentiel de réduction est inférieur à celui du solvant. Quand les ions samarium et cobalt sont 
présents dans le sel fondu, une nouvelle vague de réduction apparaît à un potentiel plus 
cathodique celui de la réduction du Sm(III) et est attribuée à la formation d’alliage Sm-Co par 
co-réduction. Les alliages obtenus pour différents potentiels d’électrolyse sont : 
- Co pur pour E > 1,6 V vs. Li+/Li 
- Sm2Co17 pour 0,8 < E < 1,6 V vs. Li+/Li 
- SmCo3 pour E < 0,8 V vs. Li+/Li 
Bien que la formation de samarium métal ne puisse pas être observée, des alliages Sm-Co ont 
été obtenus avec des teneurs en Sm qui dépendent du potentiel imposé comme Makarova et 
al. [19] sur Ta-B. 
 
 Un exemple de sélectivité du procédé de co-déposition a été traité par Cohen [20] sur 
les alliages niobium-germanium dans LiF-KF. Les composés définis NbGe2, Nb3Ge2 et 
Nb5Ge3 ont été électrodéposés avec un rapport Nb/Ge respectant l’équation (7) pour chaque 
composé obtenu. 
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 La co-réduction a donc été appliquée par de nombreux auteurs pour l’obtention 
sélective d’alliages et dans des milieux différents. La suite de ce chapitre est consacrée à une 
nouvelle application de la co-réduction pour l’extraction des lanthanides en milieux fluorures 
fondus. 
 
II- Etude du processus de co-réduction Al-Nd 
 
 La dépolarisation permet de déplacer le potentiel de dépôt métallique du métal le plus 
réducteur vers des valeurs plus positives : elle peut être appliquée à l’extraction des 
lanthanides. En effet, les lanthanides sont des métaux très électropositifs et leur réduction est 
souvent proche du solvant : leurs rendements d’extraction sont de ce fait insuffisants (au 
mieux de l’ordre de 95%). La dépolarisation des lanthanides par co-réduction avec 
l’aluminium pourrait ainsi permettre d’atteindre des rendements d’extraction de l’ordre de 100 
% en déposant les lanthanides sous forme alliée Al-Ln. 
 
 Après le rappel du comportement électrochimique du néodyme dans LiF-CaF2, le 
comportement des deux ions ensemble en solution a été étudié par différentes techniques 
électrochimiques. Les données résultant de cette étude ont été discutées et utilisées pour le 
procédé d’extraction du néodyme par co-réduction avec l’aluminium.  
 
1- Mécanisme de réduction du fluorure de néodyme 
 
 Le mécanisme de réduction des ions Nd(III) a été étudié par Hamel et al. [21]. Cette 
étude a été réalisée dans le milieu LiF-CaF2 et ses principales caractéristiques en voltammétrie 
cyclique et à vague carrée sont représentées en Figure IV-4 et Figure IV-5. 
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Figure IV-4 : Voltammogramme cyclique du système LiF-CaF2-NdF3 (2x10-4 mol cm-3) à 100 mV s-1 et T = 
860 °C [22]. Electrode de travail: W; contre électrode: carbone vitreux; électrode de quasi-référence: Pt 
 
Sur le voltammogramme cyclique, la vague de réduction située à Ep = -1,8  V vs. Pt 
correspond à la réaction de réduction de Nd(III) en Nd(0) ; celle-ci est également présente sur 
le voltammogramme à vague carrée au potentiel de -1,73 V vs. Pt.  
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Figure IV-5 : Voltammogramme à vague carrée du système LiF-CaF2-NdF3 (2x10-4 mol cm-3) à 9 Hz et T = 
860 °C [22]. Electrode de travail: W; contre électrode: carbone vitreux; électrode de quasi-référence: Pt 
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Les principales conclusions sur le mécanisme de réduction établies par Hamel et al. sont : 
- les ions Nd(III) se réduisent en Nd(0) en une seule étape par l’échange de 3 électrons 
Nd3eNd(III)    (9)  
- la limitation de la réaction est la diffusion des ions Nd(III) en solution. 
 
2- Présence simultanée des ions aluminium et néodyme 
 
 La présence simultanée des ions métalliques dans le milieu doit aboutir à une co-
réduction à un potentiel intermédiaire aux deux systèmes. Un déplacement du potentiel de 
dépôt du métal le plus électropositif, le néodyme, est attendu vers des potentiels plus positifs 
en présence d’ions aluminium. 
 Il est nécessaire de vérifier au préalable que la co-réduction est possible entre ces deux 
éléments métalliques (§ I-5), c'est-à-dire qu’elle peut conduire à des composés 
intermétalliques ou solutions solides. D’après le diagramme de phase Al-Nd de la Figure IV-6 
[12], six alliages existent : Al11Nd3, Al3Nd, Al2Nd, AlNd, AlNd2 et AlNd3.  
 
Figure IV-6 : Diagramme de phase Aluminium Néodyme [12] 
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Il est donc théoriquement possible d’obtenir ces six composés définis par co-réduction entre 
les ions aluminium et néodyme. 
 
 Les expériences ont été effectuées à 860°C sur cathode inerte de tungstène et le 
comportement électrochimique a été suivi par voltammétrie cyclique et voltammétrie à vague 
carrée. 
 De façon à évaluer l’influence réciproque de chacun des ions sur le signal 
électrochimique de l’autre, les mêmes concentrations que celles utilisées pour les études 
individuelles de chacun d’eux ont été utilisées soit : [Al(III)] = 1,8x10-4 mol cm-3 et [Nd(III)] 
= 2x10-4 mol cm-3. 
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Figure IV-7 : Voltammétries cycliques du système LiF-CaF2-AlF3-NdF3 (1,8x10-4 et 2x10-4 mol cm-3) à v = 
100 mV s-1 et T = 860 °C. Electrode de travail: W; contre électrode: carbone vitreux; électrode de quasi-
référence: Pt 
 
 Sur la voltammétrie cyclique présentée en Figure IV-7, de nouveaux pics de réduction 
apparaissent à coté de ceux des ions aluminium et néodyme, respectivement à -1,25 et -1,8 V 
par rapport à la référence platine. 
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Les quatre différents pics de réduction sont : 
 
- Ep = -1,25 V vs. Pt (pic a) : ce potentiel correspond à la réduction de Al(III) en 
aluminium métal. Cependant, le pic de réoxydation observé sur la Figure IV-7 est décalé du 
pic de redissolution anodique de l’aluminium pur et n’a plus la forme d’un pic de stripping. 
De plus, pour les mêmes concentrations en espèce dans les différentes expériences, une 
augmentation notable de l’intensité (20%) est observée, ce qui laisse penser à la superposition 
d’une nouvelle réaction. 
 
- Ep = -1,8 V vs. Pt (pic d) : ce potentiel correspond au dépôt de néodyme pur et la même 
observation peut être faite que pour le pic à E = -1,25 V vs. Pt : une plus forte densité de 
courant peut être notée (+12%) lorsque les ions néodyme et aluminium sont simultanément 
présents dans le sel pour une même concentration en espèce ; un pic de ré-oxydation déformé 
et décalé en potentiel est obtenu. 
 
- Ep = -1,41V vs. Pt (pic b) et Ep = -1,61V vs. Pt (pic c) : ces deux nouveaux pics de 
réduction, dont les potentiels sont compris entre les réductions respectives de Al(III) et de 
Nd(III), peuvent être attribués à la co-réduction aluminium-néodyme. 
 
L’apparition de ces nouveaux pics a aussi été confirmée par des observations identiques  par 
voltammétrie à vague carrée (Figure IV-8). 
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Figure IV-8 : Voltammétries à vague carrée du système LiF-CaF2-AlF3-NdF3 (1,8x10-4 et 2x10-4 mol cm-3) 
à 9 Hz et T = 860 °C. Electrode de travail : W; contre électrode: carbone vitreux; électrode de quasi-
référence: Pt. 
 
 De nouveaux pics supposés de co-réduction ont ainsi été mis en évidence par deux 
différentes techniques électrochimiques en plus des pics de réduction des métaux parents. 
Afin de caractériser ce nouveau système électrochimique, des électrolyses à potentiel imposé 
ont été réalisées puis les alliages déposés à la cathode ont été analysés et caractérisés. 
 
III- Caractérisation des alliages formés en fonction du potentiel 
d’électrolyse de la cathode 
 
1-  Protocole expérimental 
 
 La caractérisation des composés définis Al - Nd a été réalisée par une série 
d’électrolyses à potentiel imposé à 860 °C sur électrode de tungstène. La durée de 
l’électrolyse a été fixée à 1200 s et les concentrations à 1,8x10-4 mol cm-3 pour AlF3 et 2x10-4 
mol cm-3 pour NdF3. 
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Le potentiel imposé pendant l’électrolyse est choisi sur la Figure IV-7 et correspond à 
l’observation d’un pic de réduction. Les électrodes ont ensuite été enrobées, polies, observées 
au MEB et la composition de la phase métallique déterminée par une sonde EDS, le protocole 
étant décrit dans le chapitre II § IV-3. 
 
2- Electrolyses à potentiel imposé 
 
- Electrolyses à E = -1,25V vs. Pt (pic a) et E = -1,81 V vs. Pt (pic d) 
 
 A ces potentiels, un dépôt de métal Al ou Nd pur devrait être observé. Or, pour E = -
1,25V vs. Pt, comme l’indique l’observation MEB de la Figure IV-9, le composé Al11Nd3 est 
déposé sous forme de billes d’environ 20 µm de diamètre. 
Al11Nd3
Sel W
 
Figure IV-9 : Micrographie MEB d’une électrode de W après électrolyse à E = -1,25 V vs. Pt ; t = 1200 s, T 
= 860 °C, [AlF3] = 1,8x10-4 mol cm-3,  [NdF3] = 2x10-4 mol cm-3. 
 
 Pour la seconde électrolyse, le produit obtenu observé sur la Figure IV-10 est AlNd3 
(équation 11). Des billes de tailles variables comprises entre 10 et 20 µm sont dispersées dans 
80µm
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le milieu sels fondus. Dans ces deux cas, les composés définis ne sont pas adhérents à la 
surface de l’électrode.  
    311NdAl42eIII3NdIII11Al    (10) 
    3AlNd12eIII3NdIIIAl    (11) 
 
W
Sel
AlNd3
100 µm
  
Figure IV-10 : Micrographie MEB d’une électrode de W après électrolyse à E = -1,8 V vs. Pt ; t = 1200 s, T 
= 860 °C, [AlF3] = 1,8x10-4 mol cm-3,  [NdF3] = 2x10-4 mol cm-3. 
 
 Donc, une co-réduction entre Nd(III) et Al(III) s’ajouterait à la réduction de Al(III) ou 
de Nd(III) et permettrait de confirmer l’explication proposée sur l’augmentation d’intensité 
observée pour les deux vagues supposées de dépôt des métaux purs sur les Figures IV-7 et 8. 
 Cependant, aucun dépôt d’aluminium ou de néodyme pur n’a été détecté sur les 
micrographies ; l’hypothèse émise précédemment n’est donc pas vérifiée. L’augmentation 
d’intensité pourrait donc être attribuée à la seule co-réduction qui met en jeu une plus forte 
concentration d’ions par rapport à Al(III) seul ou Nd(III) seul.  
100µm
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 Le dépôt de néodyme métal à E = -1,25 V vs Pt est ainsi dépolarisé d’environ 650 mV, 
ce qui dans l’optique du retraitement amènerait le rendement d’extraction théorique du 
néodyme à 100 %. 
 
- Electrolyses à E = -1,41 V vs. Pt (pic b) et E = -1,61 V vs. Pt (pic c) 
 
 Ces deux potentiels correspondent aux nouveaux pics attribués à la co-réduction et 
sont situés entre les deux vagues de dépôt des métaux purs. Les composés définis obtenus 
après polarisation sont présentés en Figures IV-11 et IV-12 et ne sont pas adhérents sur la 
cathode de tungstène : après formation, ils se détachent dans le bain fondu sous forme de 
petites billes de diamètre d’environ 10 µm. 
 Les analyses EDS montrent que le composé métallique formé à -1,41 V vs. Pt (cf 
Figure IV-11) est Al3Nd selon la demi-équation électronique (12). 
    NdAl12eIIINdIII3Al 3   (12) 
W
Sel
Al3Nd
 
Figure IV-11 : Micrographie MEB d’une électrode de W après électrolyse à E = -1,41 V vs. Pt ; t = 1200 s, 
T = 860 °C, [AlF3] = 1,8x10-4 mol cm-3,  [NdF3] = 2x10-4 mol cm-3. 
 
 
50µm
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Quant à l’électrolyse à -1,61 V vs. Pt, le composé obtenu suivant l’équation (13) est AlNd2 
(Figure V-12). 
    2AlNd9eIII2NdIIIAl    (13) 
AlNd2
W
Sel
 
Figure IV-12 : Micrographie MEB d’une électrode de W après électrolyse à E = -1,61 V vs. Pt ; t = 1200 s, 
T = 860 °C, [AlF3] = 1,8x10-4 mol cm-3,  [NdF3] = 2x10-4 mol cm-3. 
 
 
3- Conclusions 
 
D’après les expériences présentées précédemment, les conclusions suivantes peuvent être 
formulées : 
 
(I) aucun alliage tungstène-aluminium n’est formé ce qui indique l’absence de réaction 
entre le substrat d’électrode et l’aluminium, 
 
(II) la co-réduction aluminium-néodyme produit des composés intermétalliques non 
adhérents à la cathode et qui sont ensuite dispersés dans le bain, 
 
80µm 
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(III) la stoechiométrie des composés définis Al-Nd obtenus dépend directement du 
potentiel imposé à la cathode. En effet, plus le potentiel imposé est négatif, plus la teneur en 
néodyme dans le composé intermétallique est importante. Cette observation est en accord 
avec la relation (4) présentée précédemment :  
 )AlNd(dansaln
3F
RTEE yxNdNdNdAlNdNd 3yx3    (4) 
 Cette équation traduit le fait que le terme de dépolarisation est directement 
proportionnel au logarithme de l’activité de Nd dans AlxNdy : plus la teneur en Nd dans le 
composé défini est importante, plus aNd (dans AlxNdy) est proche de 1 et plus le terme de 
dépolarisation est faible. Cette variation de la composition du produit déposé avec le potentiel 
a déjà été mise en évidence par d’autres auteurs sur les co-dépôts Ta-B et Sm-Co en milieux 
chlorures [18-19]. 
 
IV- Discussion 
 
 Les résultats obtenus ont donc mis en évidence la sélectivité de formation des alliages 
par le processus de co-réduction en fonction du potentiel cathodique. Cependant, un tel 
résultat n’aurait été attendu que si la composition du bain obéissait à l’équation (7). 
Remarquons ici que cette condition est difficile à satisfaire compte tenu de l’écart élevé entre 
les potentiels standards des deux couples rédox. Cette observation amène à conclure que dans 
un domaine de potentiel où deux composés sont thermodynamiquement stables, tels que 
AlNdx et AlNdy avec x>y, la compétition entre ces deux réactions de formation des co-dépôts 
est en faveur de la réaction qui conduit à AlNdx, c'est-à-dire le composé ayant la plus forte 
teneur en néodyme. 
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 Cette conclusion traduit une réactivité optimum à l’électrode des ions Al(III), de 
concentration constante pour E < Ep(AlIII/Al) = -1,25 V vs Pt, avec les ions Nd(III) pour 
former le composé thermodynamiquement stable et dont la teneur est la plus grande en 
néodyme. Ceci explique les formations de Al11Nd3 au lieu de Al, de AlNd3 au lieu de Al11Nd3 
à -1,41 V, de AlNd2 à -1,61 V et AlNd3 à -1,8 V. 
 
 Ces électrolyses ont été effectuées dans un système hors équilibre comme précisé en 
§I-4 et les potentiels d’équilibre des deux métaux ne respectent pas l’équation (6). 
Thermodynamiquement, quelque soit la composition de l’alliage AlxNdy formé, il doit être 
attaqué spontanément par les ions Al(III) selon la réaction générale (14) : 
 
Al3eAl(III)
y)e3(xyNd(III)xAl(III)NdAl yx




 
y)Al(xyNd(III)yAl(III)NdAl yx   (14) 
 
Cette réaction spontanée interdirait la formation d’alliage Al-Nd et conduirait au dépôt 
d’aluminium pur or ce dépôt n’a jamais été observé. 
 Sur les différentes micrographies, les composés Al-Nd détachés du substrat ne sont 
plus protégés par la polarisation cathodique et devraient donc être attaqués par les ions 
Al(III) : cette attaque n’a pas été observée de manière significative.  
 Donc aucune explication satisfaisante ne peut être obtenue d’un point de vue 
thermodynamique : une cinétique très lente d’oxydation de ces alliages pourrait en être la 
cause. Cependant, si ces alliages se réoxydaient spontanément, la concentration en Nd(III) 
devrait augmenter au cours du temps selon la réaction (14), conduisant à une augmentation du 
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signal mesuré. Or, ceci n’a jamais été observé ce qui démontre la stabilité des composés 
définis Al-Nd en solution. 
 
 La mise en évidence électrochimique et la caractérisation des différents alliages 
formés par co-réduction en fonction du potentiel imposé ont été réalisées : les résultats sont 
résumés dans le tableau IV-1 ; la suite de ce chapitre est consacrée à l’extraction du Nd(III) 
conjointement avec Al(III) par co-réduction.  
 Néodyme 
Potentiel de pic 
(V vs Pt) -1,25 -1,41 -1,61 -1,8 
Composition de 
l’alliage Al11Nd3 Al3Nd AlNd2 AlNd3 
Taille du 
co-dépôt (µm) 20 10 10 10 à 20 
 
Tableau IV-1 : Composition et taille des différentes billes d’alliages obtenus en fonction du 
potentiel de la cathode 
 
 
V- Extraction du néodyme par co-réduction avec les ions 
aluminium 
 
 Les conclusions obtenues précédemment nous permettent d’envisager la possibilité 
d’extraction des Ln par co-réduction avec Al(III). En effet, bien que le système soit hors 
équilibre, les alliages Al-Nd ne sont pas attaqués par les ions Al(III).  
 De plus, des améliorations expérimentales ont dues être prévues pour pallier à la non 
adhérence des co-dépots formés afin d’éviter leur oxydation à l’anode. 
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Le protocole suivi pour l’extraction du néodyme est le suivant : 
 - électrolyses à potentiel imposé, ce qui permet de choisir la composition du composé 
défini Al-Nd, 
 - électrolyses fractionnées de durée comprise entre 3 et 5 heures pour évaluer à des 
périodes régulières la composition en éléments à extraire, 
- suivi électrochimique de la composition en néodyme du bain par voltammétrie à 
vague carrée et voltammétrie cyclique sur fil de tungstène pour avoir une indication sur 
l’évolution des concentrations des ions extraits, 
- prélèvement de sel au début et à la fin de l'électrolyse pour un suivi analytique de la 
concentration en néodyme par ICP (cf chapitre II § IV-1). 
  
1- Mise en place du montage expérimental 
 
 Le montage expérimental « extraction » décrit dans le chapitre II § I-4 b a été utilisé. 
Ses principales caractéristiques sont rappelées ci-dessous : 
 
(I) l’anode est séparée du milieu fluorure fondu pour éviter la ré-oxydation des alliages 
Al-Nd non adhérents à la cathode ; elle contient un mélange de solvant et de LiCl (20 % 
massique) afin d’imposer la réaction d’oxydation suivante: 
  eClCl 22 2  (16) 
 
(II) l’électrode de référence est isolée du milieu fondu de manière à ce que la stabilité 
de son potentiel soit assurée. Une électrode de 1ère espèce NiF2/Ni a été mise en œuvre et dans 
la suite de ce chapitre, les potentiels ont donc été référencés par rapport à l’électrode de 
référence NiF2/Ni [22]. 
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2- Choix du potentiel d’électrolyse 
 
 Le choix du potentiel d’électrolyse est important puisqu’il détermine la composition 
du composé intermétallique formé à la cathode. De plus, il fixe aussi la valeur théorique du 
rendement d’extraction qui est défini pour un élément j par : 
i
f
C
C 1  (17) 
avec  le rendement d’extraction de l’élément j 
 Cf la concentration finale de l’élément j (mol m-3) 
 Ci la concentration initiale de l’élément j (mol m-3) 
  
 L’extraction d’une espèce est possible tant que son potentiel de réduction est supérieur 
à celui du solvant. Selon la loi de Nernst (18), le potentiel de réduction devient de plus en plus 
négatif lorsque la concentration en espèce électroactive diminue. 
lnC
nF
RTEE 0   (18) 
Une limite de concentration, donc de potentiel, est alors imposée par la réduction du solvant. 
La concentration finale de l’élément j dépend donc du potentiel de réduction du solvant ; si 
l’équation de Nernst (18) est exprimée à l’état initial et à l’état final où Ef = ELi(I)/Li = -1,9 V vs 
Ni(II)/Ni, l’équation (11) devient : 


  E
RT
nFexp1  (19) 
avec  E = Ef – Ei (V) 
 
Chapitre IV: Etude de la co-réduction des ions aluminium et néodyme  
___________________________________________________________________________ 
90 
 Il est ainsi possible d’estimer la valeur théorique du rendement maximum d’extraction 
de j. Appliqué à l’extraction du néodyme par l’aluminium à T = 860 °C, des électrolyses 
réalisées aux quatre potentiels correspondant aux différents pics observés en voltammétrie 
cyclique (Figure IV-7) conduiraient aux rendements d’extraction théoriques en Nd indiqués 
dans le Tableau IV-2 : 
 
Ei (V vs Pt) -1,25 -1,41 -1,61 -1,8 
E (V) 0,65 0,49 0,29 0,1 
 en Nd (%) 100 100 99,98 95 
 Tableau IV-2 : Valeur du rendement d’extraction en néodyme en fonction du potentiel 
imposé lors de l’électrolyse à T = 860 °C. 
 
 
 La valeur du potentiel de l’électrolyse doit à la fois assurer un rendement théorique de 
100 % et conduire à la formation du composé le plus riche en néodyme pour optimiser la 
cinétique d’extraction. Selon le Tableau IV-2, cette valeur doit être -1,41 V. 
 
3- Conditions expérimentales 
 
 L’extraction par co-réduction a été réalisée sur une plaque de tungstène (S ~ 3,2 cm²) 
dans LiF-CaF2 à 860 °C. La concentration initiale de Nd(III) à extraire a été prise égale à 
[Nd(III)] = 5x10-5 mol cm-3 soit 1 g de NdF3 dans 200 g de solvant fluoré. 
 La quantité de matière en AlF3 nécessaire pour la co-extraction Al-Nd a été calculée 
sachant que le potentiel choisi est -1,41 V vs Ni(II)/Ni, ce qui correspond à la formation du 
composé Al3Nd selon la réaction (12) présentée antérieurement : 
    NdAl12eIIINdIII3Al 3    
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La masse de AlF3 nécessaire à l’extraction totale de NdF3 est alors calculée égale à 1,25 g soit 
une concentration [Al(III)] = 2x10-4 mol cm-3. 
 
4- Extraction des ions Nd(III) 
 
 Un exemple de suivi de l’intensité au cours du temps lors des électrolyses à potentiel 
imposé est donné en Figure IV-13. Une grande stabilité de l’intensité peut être notée bien que 
le signal soit perturbé ; ces variations d’intensité proviennent du mode de formation des 
composés Al-Nd : ils sont formés sur l’électrode (augmentation de surface) puis sont relâchés 
dans le sel fondu entraînant alors une forte diminution de la surface de la cathode. 
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Figure IV-13 : Suivi au cours du temps de l’intensité du procédé d’extraction par co-réduction à T = 860 
°C ; Electrode de travail : W, contre électrode : carbone vitreux, électrode de référence: NiF2/Ni.  
 
Les Figures IV-14 et IV-15 représentent les signaux superposés relevés par voltammétries 
cyclique et vague carrée pour différents avancements de l'extraction : avant extraction, après 
20 et 60 heures puis à la fin de l’expérience soit 110 heures.  
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Figure IV-14 : Suivi au cours du temps par voltammétrie cyclique du procédé d’extraction par co-
réduction à T = 860 °C et v = 100 mV s-1; Electrode de travail : W, contre électrode : carbone vitreux, 
électrode de référence: NiF2/Ni.  
 
 Après 20 heures d'électrolyse, l'intensité mesurée de tous les pics par les deux 
techniques électrochimiques a été divisée par deux. L'intensité étant une représentation directe 
de la concentration des espèces présentes dans le milieu fondu, la concentration en Al(III) et 
Nd(III) a ainsi fortement diminuée.  
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Figure IV-15 : Suivi par voltammétrie à vague carrée du procédé d’extraction par co-réduction à T = 860 
°C  et f = 9 Hz; Electrode de travail : W, contre électrode: carbone vitreux, référence: NiF2/Ni.  
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 Sur le dernier voltammogramme (Figure IV-15) tracé après 110 heures d'électrolyse, 
l'intensité des signaux mesurés par vague carrée et cyclique tend vers zéro, ce qui traduit 
l’extraction de la quasi totalité des ions Al(III) et Nd(III). La concentration finale en Nd a été 
déterminée par un dosage ICP et son rendement d'extraction calculé est de 99,7%. 
L’extraction complète des ions aluminium n’a cependant pas pu être vérifiée en raison de la 
méthode de dissolution des sels qui fait intervenir une solution acide de AlCl3 (chapitre II 
§IV-1).  
 
Figure IV-16 : Photographie du sel refroidi après électrolyse 
  
 Une photographie du sel solidifié après électrolyse est présentée en Figure IV-16. La 
couche plus foncée est composée des billes d’alliage aluminium-néodyme formées au cours 
de l’électrolyse alors que le sel recyclé est blanc. 
 
VI- Conclusion  
 
 Ce chapitre a permis de mettre en évidence la formation des composés 
intermétalliques Al-Nd par co-réduction entre deux ions métalliques parents. La sélectivité du 
processus est basée sur le fait que chaque pic de réduction observée par voltammétrie 
correspond à un composé particulier. Les co-dépôts obtenus sont des microbilles de taille 
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homogène et non adhérentes à l’électrode. Même si le système n’est pas à l’équilibre, les 
composés définis formés ne sont pas attaqués dans le milieu de sels fondus et peuvent être 
récupérés.  
 Enfin, la faisabilité de la co-extraction électrochimique d'un lanthanide, le néodyme, 
avec l'aluminium sur une plaque de tungstène (S = 3 cm²) a été démontrée : le rendement 
d’extraction pour le néodyme est de 99,7 % en 110 heures. 
  
 L'ajout de AlF3 en vue de dépolariser le dépôt de lanthanide peut ainsi être envisagé 
puisque l'expérience montre que les ions Al(III) et Nd(III) ont été réduits simultanément en 
quasi-totalité. Cette technique d'extraction par co-réduction avec l'aluminium va être 
appliquée dans le prochain chapitre au système du cérium (étudié au Chapitre III) ainsi qu'au 
samarium. 
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Chapitre V : Etude de la co-réduction Al-Ce et Al-Sm 
 
 Le chapitre précédent a démontré la faisabilité de co-extraction néodyme-aluminium 
par co-réduction des ions parents. 
Cette technique a été appliquée à deux systèmes différents : le cérium (III) et le samarium 
(III), celui-ci présentant la particularité de se réduire en deux étapes avec comme deuxième 
étape le dépôt de samarium (0) situé au-delà du domaine d’électroactivité du solvant LiF-
CaF2. Tout d’abord, la co-réduction Al-Sm et Al-Ce ainsi que la caractérisation des alliages 
formés sont présentées ; dans la deuxième partie du chapitre, des extractions par co-réduction 
avec l’aluminium de chaque élément ont été réalisées. 
 
I- Mécanisme de réduction de Ce(III) et Sm(III) sur électrode 
inerte 
 
1- Comportement électrochimique de CeF3 
 
Une caractérisation complète des ions cérium a été accomplie sur électrode de tungstène et 
présentée au Chapitre III. 
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2- Comportement électrochimique de SmF3 
 
Le comportement électrochimique du samarium dans l’eutectique LiF-CaF2 a été étudié au 
sein de notre laboratoire par Massot et al. [1] sur électrode inerte. La réduction de SmF3 se 
déroule en deux étapes selon le processus suivant : 
  Sm(II)eIIISm    (1) 
  Sm(0)e2IISm    (2) 
Sur la voltammétrie cyclique de la Figure V-1 extraite de la référence [1] est observée la 
vague de réduction à -1,2 V vs. Pt de la réaction (1) et la réduction du lithium à -1,9 V vs. Pt. 
Le dépôt de samarium métal est donc impossible dans LiF-CaF2 puisque celui-ci se produit à 
potentiel plus négatif que la réduction du solvant. 
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Figure V-1 : Voltammogramme cyclique du système LiF-CaF2-SmF3 (C = 5,2x10-4 mol cm-3) à 100 mV s-1 
et T = 840 °C [1] ; électrode de travail : W, contre électrode : carbone vitreux, quasi-référence : Pt. 
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 Cette observation a été confirmée par voltammétrie à vague carrée (Figure V-2) où une 
seule vague de réduction est présente vers -1,1 V vs. Pt et qui correspond à la réduction de 
Sm(III) en Sm(II). Les différentes études électrochimiques menées par Massot sur SmF3 ont 
démontré que la réaction de réduction est limitée par la diffusion de Sm(III) dans le milieu 
fondu. 
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Figure V-2 : Voltammogramme à vague carrée du système LiF-CaF2-SmF3 (C = 5,2x10-4 mol cm-3) à 840 
°C [1] ; électrode de travail : W, contre électrode : carbone vitreux, quasi-référence : Pt. 
 
Le dépôt métallique de Sm n’est donc pas observable dans les milieux de fluorures fondus. La 
solution envisagée pour son extraction est de dépolariser la réduction du Sm(II), grâce à la co-
déposition avec l’aluminium, pour former des alliages Al-Sm. 
 
 Ce chapitre comporte d’abord l’étude de la co-réduction de solutions de cérium puis de 
samarium avec l’aluminium ainsi que la caractérisation des alliages formés, et enfin la 
réalisation d’électrolyse d’extraction des lanthanides avec l’aluminium.  
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II- Co-réduction aluminium-cérium et aluminium-samarium 
 
 La démarche expérimentale est similaire à celle utilisée pour la préparation des 
composés définis aluminium-néodyme du chapitre IV. La mise en évidence du processus de 
co-réduction a été réalisée par voltammétrie cyclique et voltammétrie à vague carrée sur 
électrode de tungstène avec une solution des deux éléments chacun à une concentration égale 
à celle utilisée pour leur étude individuelle et à la même température de 840 °C. 
 
1- Diagrammes de phase Al-Ce et Al-Sm 
 
 Pour que la co-réduction aluminium-lanthanide amène une dépolarisation notable, les 
deux métaux doivent s’allier sous la forme de composés définis ou de solutions solides (cf 
Chapitre IV § I-5).  
Sur le diagramme de phase Aluminium-Cérium de la Figure V-3a, cinq composés 
intermétalliques sont observés : Al11Ce3, Al3Ce, Al2Ce, AlCe et AlCe3. Il est donc 
théoriquement possible de former ces cinq composés définis par co-réduction.  
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Figure V-3a : Diagramme de phase aluminium-cérium [2] 
 
 
 Le diagramme de phase incomplet de Al-Sm (Figure V-3b) mentionne l’existence 
de quatre composés définis: Al3Sm, Al2Sm, AlSm et AlSm2. L’obtention de ces composés par 
co-réduction est alors envisageable. 
 
Figure V- 3b : Diagramme de phase aluminium-samarium [2] 
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2- Mise en évidence de la formation de composés intermétalliques 
 
Comme au Chapitre IV, la voltammétrie cyclique et la voltammétrie à vague carrée 
permettent, par comparaison avec les systèmes individuels des métaux « parents », 
d’identifier les alliages pour chacun des couples et d’estimer leur potentiel de formation ; ces 
données ont été ensuite utilisées pour réaliser les électrolyses d’extraction. 
 
a- Système Aluminium-Cérium 
Les signaux électrochimiques individuels de AlF3, de CeF3 et du mélange AlF3-CeF3 aux 
mêmes concentrations respectives dans le sel fondu sont superposés sur la Figure V-4a en 
voltammétrie cyclique et sur la Figure V-4b en voltammétrie à vague carrée. 
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Figure V-4a : Voltammétries cycliques du système LiF-CaF2-AlF3-CeF3 (1,8x10-4 et 2,5x10-4 mol cm-3) à v 
= 100 mV s-1 et T = 840 °C. Electrode de travail: W; contre électrode: carbone vitreux; électrode de quasi-
référence: Pt. 
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Figure V-4b : Voltammétries à vague carrée du système LiF-CaF2-AlF3-CeF3 (1,85x10-4 et 2,7x10-4 mol cm-
3) à 9 Hz et T = 840 °C. Electrode de travail : W; contre électrode: carbone vitreux; électrode de quasi-
référence: Pt. 
 
 Tout d’abord, une forte ressemblance peut être notée avec ce qui a été observé pour la 
co-réduction aluminium-néodyme (Figures IV-7 et IV-8) en raison de la similitude du 
comportement électrochimique du cérium et du néodyme. 
  
De plus, les diagrammes de phase présentent des points communs :   
  
 (I) le composé intermétallique le plus stable semble être Al2X (X = Nd ou Ce) qui a la 
température de fusion la plus élevée, 
 (II) les composés définis susceptibles d’être formés ont les mêmes stoechiométries, 
exception faite de AlNd2 qui n’a pas d’homologue dans le diagramme de phase Al-Ce. 
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Quatre différentes vagues de co-réduction peuvent être distinguées avec les deux techniques 
électrochimiques, les potentiels étant relevés sur la voltammétrie cyclique : 
 
- Ep = -1,25 V vs Pt (pic a) : ce potentiel correspond théoriquement au dépôt 
d’aluminium pur. Cependant, le pic de ré-oxydation est double (Ep = -1 et -0,95 V vs Pt) ce 
qui laisse supposer que le pic observé ne correspond pas au dépôt de Al seul. De plus, pour la 
même concentration en ions aluminium, une nette augmentation de l’intensité en réduction est 
constatée lorsque les deux ions sont simultanément présents. Ces observations sont identiques 
à celles réalisées pour la co-réduction aluminium-néodyme où un co-dépôt Al-Nd avait été 
mis en évidence à un potentiel très voisin de Al pur, 
 
- Ep = -1,79 V vs Pt ((pic d): c’est le potentiel de réduction de Ce(III) en Ce(0). 
Toutefois, une augmentation de la densité de courant lorsque les deux ions sont présents peut 
être relevée, toujours comme dans le cas précédent Al-Nd, 
 
- Ep = -1,43 et -1,6 V vs Pt (pics b et c): ces pics correspondent aux nouveaux systèmes 
apparus lors de la présence simultanée des deux ions métalliques. Ils peuvent ainsi être 
attribués à la formation d’alliages Al-Ce. Leurs pics de ré-oxydation se situent respectivement 
à environ -1,2 et -1,46 V vs Pt.  
 
b- Système Aluminium-Samarium 
Pour le système Al-Sm, la présence simultanée de Al(III) (1,4x10-4 mol cm-3) et de Sm(III) 
(5,2x10-4 mol cm-3) modifie sensiblement le signal électrochimique des systèmes 
électrochimiques observé par voltammétrie cyclique (Figure V-5a). 
Chapitre V: Etude de la co-réduction Al-Ce et Al-Sm 
___________________________________________________________________________ 
105 
De forts courants de réduction, provenant manifestement de la co-réduction Al-Sm, 
apparaissent sur la plage de potentiel comprise entre la réduction de Al(III) et celle du solvant. 
Sur le voltammogramme à vague carrée, un peu plus sensible, des pics et des épaulements 
apparaissent (Figure V-5b). 
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Figure V-5a : Voltammétries cycliques du système LiF-CaF2-AlF3-SmF3 (1,4x10-4 et 5,2x10-4 mol cm-3) à v 
= 100 mV s-1 et T = 840 °C. Electrode de travail: W; contre électrode: carbone vitreux; électrode de quasi-
référence: Pt 
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Figure V- 5b : Voltammétries à vague carrée du système LiF-CaF2-AlF3-SmF3 (1,82x10-4 et 5,2x10-4 mol 
cm-3) à 9 Hz et T = 840 °C. Electrode de travail : W; contre électrode: carbone vitreux; électrode de quasi-
référence: Pt. 
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 Il faut toutefois remarquer, par rapport aux autres systèmes précédemment étudiés, une 
complication supplémentaire provenant de la première étape de réduction du samarium (III) 
qui intervient dans la même zone de potentiel que la réduction Al(III)/Al et qui génère un 
courant dans tout le domaine de potentiel étudié. 
  
Sur ces figures, différentes observations peuvent être faites, les potentiels étant relevés sur la 
voltammétrie cyclique (Figure V-5a) : 
  
 - E > -1,25 V vs Pt : les voltammogrammes du mélange Al(III)/Sm(III) coïncident 
avec celui de Sm(III) seul dans la première partie du pic de réduction de Sm(III) en Sm(II). 
Ensuite, a lieu simultanément la réduction des ions aluminium. Le signal mesuré est la somme 
des intensités de réaction de réduction de Sm(III) et de Al(III). Le pic de réduction à -1,25 V 
vs Pt correspond au potentiel de dépôt de l’aluminium pur, avec un courant de pic plus élevé à 
cause de l’addition du signal Sm(III)/Sm(II). 
 
 - E < -1,25 V vs Pt : ce domaine est compris entre la réduction de Al(III) et celle du 
solvant. Sur la Figure V-5a, deux pics rapprochés à -1,34 et -1,46 V vs Pt sont observés et 
également deux épaulements à -1,78 et -1,86 V vs Pt. Il en est de même sur la Figure V-5b au 
potentiel de pics -1,45 et -1,52 V vs Pt et pour les épaulements à -1,67 et -1,87 V vs Pt. Après 
comparaison avec les tracés des systèmes individuels des éléments Al et Sm, ils ont été 
attribués à la formation d’alliages Al-Sm par co-réduction. 
 
 En conclusion générale, l’apparition de nouveaux systèmes électrochimiques entre les 
potentiels du dépôt métallique des deux ions est révélatrice du processus de dépolarisation par 
formation d’alliages Al-Ln. De plus, grâce à sa sensibilité, la voltammétrie à vague carrée 
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permet de mieux définir les pics de réduction observés : cette technique a été utilisée pour la 
caractérisation des alliages Al-Ln. 
La formation d’alliages par co-réduction est donc possible et chacun des composés a été 
identifié et est présenté dans le prochain paragraphe. 
  
III- Caractérisation des alliages formés par co-réduction 
 
 La caractérisation des alliages formés par co-réduction a été réalisée avec le protocole 
utilisé dans le chapitre précédent sur les alliages Al-Nd : après dépôt sur la cathode par des 
électrolyses à potentiel imposé, la composition de l’alliage est obtenue par analyse EDS. 
 Les électrolyses sont effectuées à 840 °C pendant 1200 s sur électrode de tungstène. 
La valeur du potentiel imposé est celle de chacun des pics ou épaulements observés en 
voltammétrie à vague carrée (Figure V-4b et Figure V-5b). 
 
1- Système aluminium-cérium 
 
- Electrolyse à E = -1,15 V vs. Pt (Figure V-4b pic a) 
La micrographie de cette électrolyse est présentée en Figure V-6a où un seul composé défini 
est observé, Al11Ce3, selon la réaction type de l’équation (3).  
    311CeAl42eIII3CeIII11Al    (3) 
 
 D’après le §II 2-a, ce potentiel correspond théoriquement au dépôt d’aluminium pur 
mais lorsque Al(III) et Ce(III) sont ensemble dans le milieu fondu, un composé défini Al-Ce 
est formé préférentiellement. La même observation avait été réalisée dans le chapitre 
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précédent avec les composés Al-Nd pour lesquels il y avait superposition du signal de co-
réduction avec celui du dépôt de Al. 
L’alliage recouvre la surface du tungstène d’une couche de 5 µm d’épaisseur ; il se détache 
dans le sel fondu sous forme de microbilles de 30 µm de diamètre. Une fois encore, le même 
mode de formation d’alliage que le néodyme a été observé. Le composé ainsi formé a la 
teneur la plus grande en aluminium et le dépôt de cérium est ainsi dépolarisé d’environ 650 
mV.  
W Sel
Al11Ce3
 
Figure V-6a : Micrographie MEB d’une électrode de W après électrolyse à E = -1,15 V vs. Pt ; t = 1200 s, 
T = 840 °C, [AlF3] = 1,85x10-4 mol cm-3,  [CeF3] = 2,7x10-4 mol cm-3. 
 
- Electrolyses à E = -1,37 V vs. Pt et E = -1,53 V vs. Pt (Figure V-4b pics b et c) 
Les électrolyses sont réalisées aux potentiels des systèmes électrochimiques supposés être 
associés à la co-réduction Al-Ce ; les résultats de l’analyse EDS montrent que le composé 
intermétallique formé est Al3Ce pour les deux potentiels (Figure V-6b et c) : 
 
    CeAl12eIIICeIII3Al 3   (4) 
30µm 
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Figure V-6b : Micrographie MEB d’une électrode de W après électrolyse à E = -1,37 V vs. Pt ; t = 1200 s, 
T = 840 °C, [AlF3] = 1,85x10-4 mol cm-3,  [CeF3] = 2,7x10-4 mol cm-3. 
 
La seule différence entre les produits de chacune de ces électrolyses semble résider dans la 
taille des particules obtenues. Pour l’électrolyse à -1,37 V vs Pt, la taille de billes est très 
hétérogène puisqu’elle varie sur la micrographie de la Figure V-6b de 10 à 80 µm alors que 
les billes formées pendant l’électrolyse à -1,53 V vs Pt ont une taille plus uniforme autour de 
20 µm (Figure V-6c). 
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Figure V-6c : Micrographie MEB d’une électrode de W après électrolyse à E = -1,53 V vs. Pt ; t = 1200 s, 
T = 840 °C, [AlF3] = 1,85x10-4 mol cm-3,  [CeF3] = 2,7x10-4 mol cm-3. 
100µm 
100µm 
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- Electrolyses à E = -1,7 V vs. Pt (Figure V-4b pic d) 
La Figure V-6d est une micrographie de l’électrolyse au potentiel -1,7 V vs Pt, correspondant 
au dépôt métallique de cérium. AlCe et AlCe3 sont présents sur cette micrographie au sein 
d’une même microbille. Les composés définis formés ne sont pas adhérents à l’électrode et 
ont une taille moyenne de 40 µm. 
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Figure V-6d : Micrographie MEB d’une électrode de W après électrolyse à E = -1,7 V vs. Pt ; t = 1200 s, T 
= 840 °C, [AlF3] = 1,85x10-4 mol cm-3,  [CeF3] = 2,7x10-4 mol cm-3. 
 
 Cette dernière électrolyse diffère des précédentes puisque deux composés 
intermétalliques sont obtenus. En se reportant au diagramme de phase Al-Ce [2] (Figure V-
3a), une hypothèse peut être proposée : à la température de travail de 840 °C, un liquide de 
composition 65 % molaire en cérium est formé. Cette couche liquide Al-Ce se transforme en 
un mélange de AlCe3 et AlCe en suivant le chemin de refroidissement de la Figure V-7. 
40µm 
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% atomique en Ce
 
 
Figure V-7 : Schéma de refroidissement du liquide Al-Ce à 840 °C 
 
Les principales conclusions de ces différentes observations sont : 
 
-(I) la faisabilité de la formation d’alliages Al-Ce par co- réduction a été démontrée et 
un mode formation peut en être déduit : ils recouvrent toute la surface de l’électrode, se 
détachant ensuite dans le milieu réactionnel et ne sont pas adhérents à l’électrode, 
 
-(II) cette méthode de formation d’alliages permet de dépolariser la réduction du 
cérium d’environ 650 mV, ce qui permet de prévoir un rendement théorique d’extraction du 
cérium de 100 %, 
  
-(III) la co-déposition n’étant pas réalisée dans des conditions d’équilibre, il est 
thermodynamiquement impossible d’observer des composés Al-Ce puisque ceux-ci devraient 
être ré-oxydés par les ions Al(III). Cependant, comme pour le néodyme, des co-dépôts ont été 
observés ce qui laisse supposer une cinétique de réaction très lente, 
 
Chapitre V: Etude de la co-réduction Al-Ce et Al-Sm 
___________________________________________________________________________ 
112 
 -(IV) la teneur en cérium des composés intermétalliques suit la tendance déjà observée 
sur le néodyme : plus le potentiel imposé est cathodique, plus la teneur en métal le plus 
électropositif (Ce) est importante. Cette observation est en accord avec les équations qui 
régissent le processus de co-réduction (Chapitre IV-1b) où le terme de dépolarisation est 
fonction de l’activité du Ce dans l’alliage. 
 Cette sélectivité peut s’expliquer, comme pour le néodyme, par l’hypothèse 
développée au Chapitre IV. Le flux de matière à l’électrode des ions Al(III) est considéré 
comme constant à partir du potentiel d’équilibre de Al(III)/Al ; le flux d’ions cérium est 
régulé par la cinétique de la réaction qui intervient au potentiel de formation d’un alliage 
donné, ce qui revient à écrire que le flux de Ce(III) qui réagit avec Al(III) varie avec le 
potentiel et que plus le potentiel est négatif, plus la teneur en cérium dans l’alliage est grande. 
La composition des co-dépôts est alors dépendante des concentrations interfaciales en ions 
métalliques.  
 Toutefois, cette conclusion est à nuancer ; le même composé intermétallique Al3Sm a 
été constaté pour deux potentiels de pic de réduction (-1,37 et -1,53 V vs Pt). Cependant, cette 
situation a déjà été remarquée par Makarova et al. [3] avec les co-dépôts de tantale et de bore 
hors équilibre dans le FLINAK. TaB2 a été formé sur un domaine de potentiel de 200 mV où 
deux pics de réduction étaient observés. 
 
 
2- Système aluminium-samarium 
 
- Electrolyse à E < -1,1 V vs. Pt 
Cette électrolyse a été réalisée dans la vague correspondant à la réduction Sm(III)/Sm(II). 
L’analyse par la sonde EDS a montré qu’aucun alliage n’a été déposé. Cette observation 
montre que seul le potentiel de dépôt métallique peut être déplacé : la réduction 
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Sm(III)/Sm(II) n’est donc pas affectée par la présence des ions aluminium. Durant cette 
électrolyse, le seul produit formé est Sm(II). Cette même constatation a été réalisée par Iida et 
al. [4] sur la co-déposition Sm-Co dans LiCl-KCl, le cobalt étant le métal le moins 
électropositif : aucun alliage Sm-Co n’a été observé avant la vague de réduction 
Sm(III)/Sm(II). 
 
- Electrolyses à  -1,18 < E < -1,1 V vs. Pt 
Ce domaine de potentiel  comprend la réduction de Al(III) en Al(0) à Ep = -1,18 V vs Pt et les 
différentes électrolyses ont abouti au même résultat : la formation de Al11W3 et Al3Sm comme 
le montre la Figure V-8a, alors que le dépôt d’aluminium pur n’est pas observé. Par contre, un 
alliage Al-W est formé uniformément le long de l’électrode de tungstène sur 20 µm 
d’épaisseur. Sur cet alliage est ensuite formé le composé défini Al3Sm ; ce dernier est ensuite 
relâché dans le milieu fondu et semble coalescer pour former des billes d’une centaine de 
micromètre de diamètre environ. 
 
SelAl3Sm
W
Al3Sm
Al11W3
 
Figure V-8a : Micrographie MEB d’une électrode de W après électrolyse à E = -1,14 V vs. Pt ; t = 1200 s, 
T = 840 °C, [AlF3] = 1,82x10-4 mol cm-3,  [SmF3] = 5,82x10-4 mol cm-3. 
 
100µm 
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- Electrolyses à E < -1,18 V vs. Pt 
Les électrolyses à E < -1,18 V vs Pt ont permis de conclure à la formation d’un unique 
composé intermétallique Al3Sm, un exemple est donné à la Figure V-8b. De plus, quel que 
soit le potentiel d’électrolyse, la structure observée est la même : il n’y a donc pas d’influence 
du potentiel sur la structure et la composition de l’alliage. 
 
W
Sel
Al3Sm
 
Figure V-8b : Micrographie MEB d’une électrode de W après électrolyse à E = -1,67 V vs. Pt ; t = 1200 s, 
T = 840 °C, [AlF3] = 1,82x10-4 mol cm-3,  [SmF3] = 5,82x10-4 mol cm-3. 
 
 
 Le réarrangement des microstructures de Al3Sm relâchées dans le sel est tout à fait 
particulier. Une vue générale de l’électrode (Figure V-8c) témoigne pour un dépôt à -1,52 V 
vs Pt de la coalescence des billes de Al-Sm ; les billes ainsi obtenues ont un diamètre 
d’environ 250 µm. 
 
 
100µm 
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W
Sel Al3Sm
 
Figure V-8c : Micrographie MEB d’une électrode de W après électrolyse à E = -1,52 V vs. Pt ; t = 1200 s, 
T = 840 °C, [AlF3] = 1,82x10-4 mol cm-3,  [SmF3] = 5,82x10-4 mol cm-3. 
 
 De plus, un agrandissement d’une zone proche de l’électrode (Figure V-8d) permet de 
détailler le mode de formation des macrostructures : le co-dépôt Al-Sm recouvre la cathode 
d’une couche d’environ 5 µm puis se détache sous forme de bâtonnets qui, une fois dans le 
sel, coalescent. La formation de Al3Sm suit une réaction du type : 
    SmAl11eIISmIII3Al 3   (5) 
 
W
Sel Al3Sm
 
Figure V-8d: Micrographie MEB d’une électrode de W après électrolyse à E = -1,45 V vs. Pt ; t = 1200 s, T 
= 840 °C, [AlF3] = 1,82x10-4 mol cm-3,  [SmF3] = 5,82x10-4 mol cm-3. 
 
1 mm 
300µm 
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L’étude menée sur la co-réduction aluminium-samarium, nous amène aux conclusions et 
remarques suivantes : 
 
(I) l’unique composé défini formé Al3Sm n’est pas adhérent à l’électrode, comme tous 
les co-dépôts obtenus avec les autres lanthanides (Ce et Nd). Après formation, il se détache 
sous forme de bâtonnets qui coalescent dans le sel fondu,  
 
(II) le même constat que les cas de co-réduction Al-Ce et Al-Nd peut être établi ; bien 
que le système soit hors équilibre, les alliages Al-Sm ne sont pas oxydés par AlF3, 
 
(III) la co-réduction de l’aluminium avec le samarium diffère de la formation des 
alliages Al-Ce et Al-Nd ; quel que soit le potentiel, le produit de l’électrolyse a toujours la 
même composition, 
 
 (IV) les différentes électrolyses réalisées pour -1,18 < E < -1,1 V vs Pt ont montré une 
spécificité non observée avec les autres Ln : la formation d’une couche aluminium-tungstène 
Al11W3 sous-jacente à Al3Sm.  
Sur les différents voltammogrammes tracés (Figure V-5a et 5b), l’intensité relevée est la 
somme des signaux de Al(III) et Sm(III), ce qui est une différence notable par rapport aux 
systèmes Al-Nd et Al-Ce où une augmentation apparente de l’intensité du pic de Al(III) était 
observée dans le cas de la co-réduction. Nous pouvons alors supposer que le processus de co-
réduction n’a pas lieu à ces potentiels et qu’un alliage aluminium-substrat est formé. 
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 Les observations expérimentales (voltammogrammes et micrographies) nous amènent à 
proposer le mécanisme suivant : 
   
 
     WSmAl2eIISmWsur3Al
WsurAl3eAl(III)
IISmeIIISm
3 





 (6) 
On remarque que la réduction de Sm(II) est dépolarisée d’environ 800 mV. 
 
 (V) quel que soit le potentiel d’électrolyse à E < -1,18 V vs Pt, un seul composé défini 
a été produit, Al3Sm, à des potentiels compris entre les potentiels de dépôt des métaux purs ; 
ce composé intermétallique a donc été co-déposé. 
 
 (VI) un seul composé défini est observé pour E < -1,18 V vs Pt ce qui confirme 
l’hypothèse formulée au cours de cette thèse. Il existerait un lien entre les flux d’apport de 
matière à l’électrode en ions métalliques, donc la concentration à l’électrode, et la 
composition de l’alliage déposé. De même que lors des études précédentes, l’étape limitative 
du processus de co-réduction Al-Sm est la diffusion des ions « parents » dans le milieu. Le 
flux de Al(III) peut être considéré comme constant à son potentiel de pic (-1,18 V vs Pt). 
Quand au flux de matière du Sm(II), il provient de la réaction Sm(III)/Sm(II). Or, pour E < Ep 
(SmIII/SmII) = -1,1 v vs Pt, la concentration en surface de Sm(II) est considérée constante. 
Donc, les flux d’arrivée de Sm(II) et Al(III) sont indépendants du potentiel, ce qui a pour 
conséquence l’observation d’un unique composé intermétallique Al3Sm. 
 
 Ce paragraphe a démontré que l’extraction du samarium est envisageable sous forme 
d’un dépôt métallique Al3Sm. Ce résultat permet d’entreprendre les essais d’extraction du 
samarium par co-réduction avec l’aluminium. 
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IV- Extraction du cérium et du samarium par co-réduction avec 
l’aluminium 
 
 Les électrolyses d’extraction ont été réalisées sur une plaque de tungstène (S = 3 cm²) 
à 840 °C comme développé au Chapitre II I-3. Un montage expérimental spécifique identique 
à celui de l’extraction du néodyme a été utilisé comprenant en particulier une anode isolée 
dans un compartiment contenant un mélange LiF-CaF2-LiCl et une électrode de référence 
isolée en nitrure de bore contenant le couple Ni(II)/Ni. 
 L’électrolyse à potentiel imposé est fractionnée dans le temps ; à la fin de chaque 
séquence, l’électrolyse est arrêtée et l’avancement de la réaction est mesuré par un tracé de 
voltammétries à vague carrée et cyclique. 
 
1- Extraction du cérium par co-réduction 
 
 La masse à extraire est de 1,1 g de CeF3 dans 200 g de sels fondus soit une 
concentration de 5,6x10-5 mol cm-3. La masse de fluorure d’aluminium à ajouter dépend du 
potentiel imposé lors des électrolyses. 
La relation qui relie la différence de potentiel de réduction de chaque alliage et du solvant 
notée E et le rendement d’extraction théorique  est explicitée dans le Chapitre IV §V-2 et 
vaut : 


 ΔE
RT
nFexp1η  (7) 
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 Les valeurs du rendement d’extraction théorique du Ce sont contenues dans le Tableau 
V-1 : 
Ei (V vs Pt) -1,25 -1,43 -1,6 -1,79 
Alliage Al11Ce3 Al3Ce Al3Ce AlCe AlCe3 
E (V) 0,65 0,47 0,3 0,11 
 en Ce (%) 100 100 99,99 96 
 
Tableau V-1 : Rendements d’extraction théoriques du cérium en fonction du potentiel de pic 
choisi pour l’électrolyse 
 
 L’extraction a donc été réalisée au pic de co-réduction E = -1,43 V afin de former le 
composé intermétallique le plus riche en cérium : Al3Ce.  Une masse de 1,4g de AlF3 est alors 
nécessaire. Les conditions initiales sont: [Ce(III)] = 5,6x10-5 mol cm-3 et [Al(III)] = 1,8x10-4 
mol cm-3. 
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Figure V-9a : Suivi au cours du temps par voltammétrie cyclique du procédé d’extraction par co-
réduction à T = 840 °C et v = 100 mV s-1; Electrode de travail : W, contre électrode : carbone vitreux, 
électrode de référence: NiF2/Ni.  
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Figure V-9b : Suivi au cours du temps par voltammétrie cyclique du procédé d’extraction par co-
réduction à T = 840 °C et v = 100 mV s-1; Electrode de travail : W, contre électrode : carbone vitreux, 
électrode de référence: NiF2/Ni.  
 
Les Figures V-9b et V-9c présentent les voltammogrammes tracés à différentes étapes de 
l’électrolyse. 
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Figure V-9c : Suivi au cours du temps par voltammétrie à vague carrée du procédé d’extraction par co-
réduction à T = 840 °C et f = 9 Hz ; Electrode de travail : W, contre électrode : carbone vitreux, électrode 
de référence: NiF2/Ni. 
 
 Au bout de 20 heures, une diminution de 40 % de la densité de courant a été observée 
pour tous les pics du voltammogramme quelle que soit la technique utilisée. Le signal au bout 
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de 80 heures ne représente plus que 20 % du signal initial et après 120 heures d’électrolyse, 
l’intensité mesurée est proche de zéro. 
 
 Les signaux devenant nuls, l’aluminium et le cérium sont extraits en totalité en 120 
heures ; on peut noter que ce temps est équivalent au temps nécessaire à l’extraction de 1 g de 
NdF3 pour une même surface d’électrode. 
Un dosage ICP, effectué après arrêt de l’électrolyse, indique un rendement d’extraction en 
cérium de 99,5 %.  
Une photographie du sel après extraction est présentée dans la Figure V-10 ; l’alliage Al-Ce 
formé se retrouve au fond du creuset. 
 
Figure V-10 : Photographie du sel après extraction 
 
2-  Extraction du samarium par co-réduction 
 
 La masse de SmF3 à extraire est de 1,2 g ce qui correspond à une concentration de 
6x10-5 mol cm-3.  
 Un seul composé est formé Al3Sm donc le potentiel choisi est -1,52 V vs Pt. L’ajout 
d’AlF3 pour l’extraction complète du samarium est alors de 1,5 g soit une concentration de 
2,2x10-4 mol cm-3.  
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 La cinétique d’extraction a été suivie par voltammétries cyclique (Figure V-11b) et à 
vague carrée (Figure V-11c) sur électrode de tungstène à des intervalles de temps réguliers 
après chaque étape de l’électrolyse à potentiel imposé. 
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Figure V-11a : Suivi au cours du temps par voltammétrie cyclique du procédé d’extraction par co-
réduction à T = 840 °C et v = 100 mV s-1; Electrode de travail : W, contre électrode : carbone vitreux, 
électrode de référence: NiF2/Ni.  
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Figure V-11b : Suivi au cours du temps par voltammétrie cyclique du procédé d’extraction par co-
réduction à T = 840 °C et v = 100 mV s-1; Electrode de travail : W, contre électrode : carbone vitreux, 
électrode de référence: NiF2/Ni.  
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Figure V-11c : Suivi au cours du temps par voltammétrie à vague carrée du procédé d’extraction par co-
réduction à T = 840 °C et f = 9 Hz ; Electrode de travail : W, contre électrode : carbone vitreux, électrode 
de référence: NiF2/Ni. 
 
 Des résultats équivalents à ceux de l’extraction du néodyme ont été obtenus : une forte 
diminution de l’intensité (50 %) est observée en 30 heures et le signal après 60 heures 
d’électrolyse ne représente plus que 25 % du signal initial. 
 L’extraction complète du samarium et de l’aluminium est atteinte au bout de 130 heures. Le 
dosage ICP du samarium montre que le rendement d’extraction est de 99,4 % en 130 heures. 
 
V- Conclusion 
 
 Ce chapitre a montré que l’extraction par co-réduction de lanthanides (Ce, Sm) avec 
l’aluminium conduit à des rendements d’extraction en lanthanides proches de 100 %. Un des 
avantages de cette technique est l’extraction, sous forme d’alliages Al-Ln, des éléments dont 
le dépôt métallique se situe à un potentiel plus négatif que le solvant. 
 Le samarium et le cérium ont tous deux été déposés sous forme Al3Ln en vue de leur 
extraction avec des vitesses quasi similaires : 130 h pour [SmF3] = 6x10-5 mol cm-3 et 120 h 
pour [CeF3] = 5,6x10-5 mol cm-3 à 840 °C sur tungstène (S = 3 cm²) et V = 100 mL. 
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 Le mode de formation des co-dépôts est identique pour ces deux éléments : une 
couche d’alliage recouvre la cathode puis se détache dans le milieu fondu. A la fin de 
l’extraction, les alliages formés sont situés au fond du creuset. Un récapitulatif des résultats 
sur la co-réduction Al-Ce et Al-Sm est présenté dans le tableau V-2.  
 
 
 Cérium Samarium 
Potentiel de pic 
(V vs Pt) -1,15 -1,37 -1,53 -1,7 -1,18<E<-1,1 E < -1,18 
Composition 
de l’alliage Al11Ce3 Al3Ce Al3Ce 
AlCe3 
AlCe 
Al11W3 
Al3Sm 
Al3Sm 
Taille du 
co-dépôt (µm) 30 10 à 80 20 40 
Al11W3 : 20 
Al3Sm : 100 
250 
 
Tableau V-2 : Récapitulatif des alliages obtenus par co-réduction en fonction du potentiel 
d’électrolyse 
  
 Le processus de co-réduction avec l’aluminium dans un but d’extraction pourrait donc 
être appliqué à tous les éléments métalliques présents dans les effluents nucléaires, à 
condition de vérifier la possibilité de formation de composés définis ou de solutions solides 
entre les deux métaux avec une cinétique d’extraction rapide. 
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 Conclusions générales 
 
 Cette thèse a traité de la faisabilité de l’extraction de lanthanides en milieu fluorures 
fondus par co-réduction avec les ions aluminium. Cette technique de formation d’alliage 
devait constituer une réponse possible à une problématique actuelle : le traitement du 
combustible usé nucléaire, et notamment la diminution du volume de déchets stockés à travers 
le concept de séparation poussée et transmutation. 
  
 Cette évaluation a été réalisée sur trois lanthanides différents qui figurent parmi les 
produits de fission les plus importants : d’une part le néodyme, le cérium dont les 
comportements électrochimiques sont proches et ensuite le samarium qui présente un 
mécanisme de réduction différent, plus complexe et défavorable à son extraction par 
électrolyse. La démarche expérimentale suivie pour la compréhension des mécanismes 
intervenant dans le processus de co-réduction a comporté trois approches : 
 
 (I) l’étude ou le rappel du mécanisme de réduction des différents éléments, 
lanthanides et aluminium, sur électrode inerte de tungstène 
Tout d’abord, un mécanisme de réduction en une étape échangeant trois électrons et limitée 
par la diffusion a été établi pour le cérium et l’aluminium dans LiF-CaF2. Le néodyme, étudié 
antérieurement par notre laboratoire, a un comportement similaire. 
Al3eAl(III)
Ln3eLn(III)




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Quant au samarium, de précédentes études ont montré une réduction en deux étapes dont une 
seule était observable en milieu de fluorures fondus : 
Sme2Sm(II)
Sm(II)eSm(III)




 
La réaction Sm(II)/Sm(0) se produit à un potentiel plus cathodique que la réduction du solvant 
et est donc impossible dans notre solvant fluoré. 
 
Cette étude a mis en évidence les points suivants : 
- les lanthanides (Ce et Nd) ayant un potentiel de réduction proche de celui du 
solvant (ELi(I)/Li = -1,9 V vs Pt), les rendements d’extraction envisagés sur électrode inerte sont 
voisins de 95 %, ce qui est insuffisant, 
-  l’extraction du samarium est impossible. Ce constat a conduit à développer la 
technique d’extraction des lanthanides par co-réduction. Elle se définit comme une réduction 
simultanée d’ions métalliques à la surface d’une électrode inerte pour créer un alliage des 
deux éléments. En effet, la formation d’alliage s’accompagnant d’une diminution d’enthalpie 
libre, un déplacement du potentiel d’équilibre de la formation du composé intermétallique est 
observé vers des valeurs plus anodiques désigné par le terme dépolarisation ou Under 
Potential Deposition (UPD). Ce décalage en potentiel permet de faire tendre de façon 
significative le rendement théorique d’extraction vers 100 %. 
 
 (II) l’étude d’un mélange de solutions aluminium-lanthanide  hors équilibre, c'est-à-
dire avec un écart entre les potentiels d’équilibre des deux couples électrochimiques mis en 
présence 
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De ce fait, lors de la présence simultanée de Al(III) et Ln(III), de nouvelles vagues de 
réduction observées par voltammétrie se sont ajoutées à des potentiels intermédiaires aux 
potentiels de dépôt des métaux purs, Ln(0) et Al(0).  
 
 Des électrolyses à potentiel imposé ont été effectuées aux différents pics de réduction 
et ont conduit aux résultats suivants : 
 
1. la formation d’alliages Al-Ln à l’exclusion de tout dépôt de Al ou Ln pur, est 
observée avec une dépolarisation de plusieurs centaines de mV, ce qui permet d’envisager des 
rendements d’extraction théoriques de 100 %, 
2. l’électrolyse conduit à des composés Al-Ce, Al-Nd et Al-Sm non adhérents à 
l’électrode et dispersés dans le sel fondu sous forme de billes de 10 à 100 µm, 
3. aucun des co-dépôts formés n’est attaqué dans le milieu réactionnel bien qu’ils 
soient thermodynamiquement instables en présence d’ions aluminium, 
4. plus le potentiel d’électrolyse est cathodique, donc proche de la réduction des 
lanthanides, plus la teneur en lanthanide est importante. La sélectivité en fonction du potentiel 
est vérifiée pour le néodyme et le cérium, 
5. le cas du samarium est plus complexe. D’abord, un alliage Al-W se forme sous 
jacent à un dépôt riche en aluminium Al3Sm pour des potentiels les moins cathodiques. Puis, 
pour des potentiels plus cathodiques, un seul alliage Al3Sm est électrodéposé par co-réduction 
quelque soit le potentiel, 
6. il existerait un lien entre la concentration interfaciale en espèces et l’alliage 
électrodéposé. La réduction des espèces électroactives à l’électrode est limitée par leur 
diffusion en solution, imposant de ce fait les concentrations à l’interface. 
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Dans le cas de la co-réduction Al-Sm, pour des potentiels plus cathodiques que les réductions 
de Al(III) et Sm(III), leurs concentrations sont fixées et un seul alliage est formé. 
De plus, l’alliage dont la teneur est la plus grande en Ln est formé préférentiellement, comme 
dans le cas de Al-Ce et Al-Nd. 
 
 (III) la démonstration de la faisabilité de ce procédé pour l’extraction des lanthanides 
d’un sel fondu 
Les dépôts d’alliages Al-Ln réalisés à des potentiels plus anodiques que le dépôt des 
lanthanides purs permettent d’envisager leur extraction avec des rendements théoriques 
voisins de 100 %. Le procédé d’extraction des lanthanides par co-réduction avec l’aluminium 
par électrolyse à potentiel imposé peut donc être envisagé avec un montage expérimental 
spécifique nécessité par le défaut d’adhérence des produits cathodiques.  
 Les électrolyses ont été réalisées sur des plaques de tungstène (S = 3 cm²) à 840 °C et 
les résultats des extractions de chacun des éléments avec l’aluminium sont proches de 100 %.  
Les temps d’extraction sont certes un peu longs mais ils pourraient être améliorés en 
augmentant la surface de l’électrode de tungstène par l’utilisation d’une grille ou d’une 
mousse par exemple. 
 
Les perspectives de ce travail sont principalement :  
1. la suite de l’opération de co-dépôt, c’est à dire la désextraction des lanthanides des 
alliages Al-Ln, afin de diminuer les volumes des déchets stockés,  
2. une extraction multi-éléments pourrait être entreprise. Les résultats préliminaires 
dans un bain de sels fondus contenant AlF3, NdF3, CeF3 et SmF3 montrent que tous 
ces éléments se réduisent simultanément et qu’un alliage Al-Nd-Ce-Sm est obtenu. 
L’extraction de plusieurs éléments par co-réduction est alors envisageable.  
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Annexe I : Dispositif expérimental 
 
 Le four 
 Il est constitué d’un cylindre tubulaire à résistor de Kanthal de diamètre intérieur 16 
cm et de hauteur 50 cm, entouré d’un matériau isolant (Kerlane). La température est contrôlée 
par un régulateur Eurotherm (West 2050). L’écart de température par rapport à la consigne est 
de plus ou moins 1°C. Le régulateur est associé à un thermocouple platine/platine rhodié 
gainé dans un tube d’alumine placé à mi-hauteur du four contre la paroi externe de la cellule. 
 
 La cellule de travail 
 Le corps de la cellule est un cylindre en acier réfractaire à base nickel (NS30) de 
diamètre intérieur 8,2 cm et de hauteur 40 cm. Ce cylindre fermé à l’extrémité inférieure est 
soudé au sommet à une bride en acier inoxydable refroidie par une circulation d’eau et équipé 
d’une entrée et d’une sortie d’argon. 
 Le couvercle du corps de la cellule est également en acier inoxydable et refroidi par 
eau. L’étanchéité de la fermeture est assurée par un joint torique logé dans une gorge entre les 
deux pièces métalliques. Elle comporte sept passages étanches destinés à l’introduction des 
amenées de courant et du tube d’introduction des solutés. 
Un schéma général de ce dispositif est présenté en Figure 1 [1]. 
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Figure 1 : Schéma de la cellule 
1 : creuset en carbone vitreux ; 2 : corps de cellule en acier inoxydable ; 3 : rehausse en 
graphite ; 4 : tête de cellule ; 5 : sas d’introduction ; 6 : électrodes ; 7 : thermocouple ; 8 : bain 
de sels fondus. 
 
 Le creuset 
 Le mélange de sels est introduit dans un creuset de carbone vitreux (Carbone Lorraine 
v25) de diamètre et hauteur de 7 cm. Ce matériau a été choisi car il est chimiquement inerte et 
à faible porosité.  
Ce creuset contenant les sels (200 g) est placé à l’intérieur d’un creuset de garde en graphite 
sur lequel vient s’insérer une rehausse en graphite permettant le confinement des sels et de 
leur vapeur. Le couvercle est percé pour permettre le passage des électrodes ou l’introduction 
de soluté. 
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 Circuits de gaz et de vide : 
 Le circuit de vide (figure 2) est utilisé pour la préparation du solvant. Il est relié à la 
cellule par une vanne de vide Edwards (permettant son isolement). Il est composé d’une jauge 
de Pirani (Edwards PRE 10K), d’un piège à azote liquide pour cristalliser l’eau provenant de 
la déshydratation des sels et d’un filtre à zéolithes monté sur la pompe à vide (Edwards E2M 
18) pour protéger celle-ci. Le système permet d’atteindre des vides de l’ordre de 10-2 mbar. 
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Figure 2 : Schéma du circuit de vide 
(1) : vanne de vide ; (2) : cellule ; (3) : jauge de Pirani ; (4) : piège à azote liquide ;             
(5) : piège à zéolithes ; (6) : pompe à vide. 
 
 Le circuit de gaz (figure 3) comprend à l'entrée une cartouche désoxygénante et 
déshydratante (SFAE) permettant de limiter la teneur en oxygène à moins de 5 ppm. Les 
tuyaux sont en nickel ou en téflon PFA pour limiter la diffusion de l’oxygène à l'intérieur du 
circuit. 
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 En sortie de cellule, une cartouche contenant du silicagel et des zéolithes permet 
d’arrêter l’humidité susceptible de pénétrer dans la cellule à contre-courant des effluents par 
un phénomène de rétrodiffusion. 
 Une dérivation du circuit d’argon permet d’alimenter le sas d’introduction. 
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Figure 3 : Schéma du circuit de gaz 
(1) : bouteille d’argon ; (2) : cartouche désoxygénante et déshydratante ; (3) : débitmètre ; 
(4) : cellule ; (5) : sas d’introduction ; (6) : cartouche contenant le silicagel et les zéolithes ; 
(7) : système anti-retour 
 
 
 
[1] Pierre Chamelot, Thèse de Doctorat, 1994, Université Paul Sabatier, France 
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Fig. 1. Typical cyclic voltammogram of the LiF–CaF2–AlF3 (1.82×10−4 mol cm−3)
system at 100mVs−1 and T=860 ◦C. Working electrode: W; counter electrode: vit-
reous carbon; quasi-reference electrode: Pt.
Fig. 2. Cathodic peak current density vs. AlF3 concentration.
In order to get more information on the system, the influ-
ence of the scan rate on the peak intensity was studied (Fig. 3)
to verify the Berzins Delahaye relationship, valid for a reversibleARTICLEG ModelJALCOM-17765; No.of Pages9
2 M. Gibilaro et al. / Journal of Allo
behaviour is reported by other authors in chloroaluminate
baths [14,15].
Nevertheless, Al(III) electroreduction in fluoride media both on
inert and reactive cathodes is absent from the literature. So, this
article will attempt to provide data on this system for the selective
preparation of Al or Al–Ni compounds inmolten fluorides. It will be
structured in two parts: in the first part, we studied the electrore-
duction of Al(III) ions on an inert W electrode by electrochemical
techniques: cyclic voltammetry, square-wave voltammetry and
chronopotentiometry techniques. The second part reports the for-
mation of nickel aluminides by electrodeposition of Al(III) ions
on a reactive electrode (nickel) over a potential range that is less
cathodic than thatenabling thedepositionofpurealuminiummetal
(under-potential deposition, UPD).
2. Experimental
The cell consisted of a vitreous carbon crucible placed in a cylindrical vessel
made of refractory steel and closed by a stainless steel lid cooled inside by circu-
lating water. The inner part of the walls was protected against fluoride vapours by
a graphite liner containing the experimental crucible. The experiments were per-
formed under an inert argon atmosphere (U-grade: less than 5ppm O2), previously
dehydrated and deoxygenated using a purification cartridge (air liquide). The cell
washeatedusing aprogrammable furnace and the temperaturewasmeasuredusing
a chromel–alumel thermocouple. A more detailed description of the device can be
found in previous papers from our laboratory such as the one referred in Ref. [16].
The electrolytic bath consisted of the eutectic LiF/CaF2 (SDS 99.99%) mix-
ture (81/19 molar ratio). Before use, it was dehydrated by heating under vacuum
(3×10−2 bar) from the room temperature up to its melting point (762 ◦C) for 72h.
To provide aluminium ions, aluminium fluoride AlF3 powder (SDS 99.95%) was
introduced into the bath through a chamber under argon gas atmosphere.
Electrodes: tungsten and nickel wires (1mm diameter) were used as working
electrodes. The surface area of the working electrode was determined by measur-
ing its immersion depth in the bath after withdrawal from the cell. The auxiliary
electrode was a vitreous carbon rod (3mm diameter) with a large surface area.
All potentials are referred to a platinum wire (0.5mm diameter) immersed in
the molten electrolyte, acting as a quasi-reference electrode Pt/PtOx/O2− [17].
• Electrochemical equipment: all electrochemical studies and electrolyses were per-
formed with an Autolab PGSTAT 30 potentiostat/galvanostat controlled by a
computer using the research software GPES 4.9.
• Electrochemical techniques: cyclic voltammetry, square-wave voltammetry and
chronopotentiometry were used for the investigation of the aluminium reduction
process.
• Characterisation of reduction products: after electrolysis runs, the cathode surface
was examined with a scanning electron microscope (LEO 435 VP) equipped with
an EDS probe (Oxford INCA 200).
3. Results and discussionPlease cite this article in press as: M. Gibilaro, et al., J. Alloys Compd. (2008
3.1. Study of aluminium reduction on an inert electrode
At the experimental temperature of 860 ◦C, aluminium can
form alloys or intermetallic compounds with several of the met-
als, except tungsten, often used as working electrodes. The present
study therefore used a tungsten-working electrode.
3.1.1. Cyclic voltammetry
A series of cyclic voltammetry experiments were carried out on
a tungstenelectrode.On the cyclic voltammogramof LiF–CaF2–AlF3
(C0 = 1.82×10−4 mol cm−3) presented in Fig. 1, plotted at 860 ◦C
and 100mVs−1, a single peak is observed in the cathodic run at
around 1.25V versus Pt. This peak is associated with an oxidation
peak at around−1V versus Pt. The quasi-reversibility of the system
involved in this peak couple can be noted.
The cathodic peak intensity increased linearly with the concen-
tration of aluminium(III) ions (Fig. 2), confirming that the peak can
be attributed to the Al(III) reduction reaction. Moreover, the reoxi-
dation peak shape is typical of the dissolution of a metal deposited
during a cathodic run (stripping peak).), doi:10.1016/j.jallcom.2008.03.115
soluble/insoluble system and a diffusion-controlled reaction [18]:
Ip = −0.61nFSC0
(
nF
RT
)1/2
D1/21/2 (1)
Fig. 3. AlF3 peak current density vs. the square root of the scanning potential
rate at T=860 ◦C. Working electrode: W; counter electrode: vitreous carbon; quasi-
reference electrode: Pt.
 IN
ys andARTICLEG ModelJALCOM-17765; No.of Pages9
M. Gibilaro et al. / Journal of Allo
where n is the number of electrons exchanged, F the Faraday con-
stant (96,500C), S the electrode surface area in cm2,D the diffusion
coefficient in cm2 s−1, C0 the solute concentration in mol cm−3, T
the absolute temperature in K and  the potential scanning rate in
V s−1.
The linear relationship observed in Fig. 3 between ip and v1/2
confirms the above assumptions:
• the reaction yields an insoluble product, likely aluminiummetal;
• the electrode process is diffusion controlled.
The slope of this linear equation is found to be:
ip
v1/2
= −0.4228 ± 0.002 A s1/2 V−1/2 cm−2 (2)
at T=860 ◦C and C0 = 1.82×10−4 mol cm−3.
This result will be exploited below.
3.1.2. Chronopotentiometry
Chronopotentiometrywas carried out on a tungsten electrode at
860 ◦C in order to further confirm the control of the electrochemical
reduction process by Al(III) diffusion. In Fig. 4, chronopoten-
tiograms plotted at various intensities exhibit a single plateau at
about −1.25V versus Pt corresponding to the potential for the
reduction of Al(III) to Al metal, previously observed in Fig. 1. ThePlease cite this article in press as: M. Gibilaro, et al., J. Alloys Compd. (2008
transition time  decreased when the applied current increased
and, according to Sand’s law [19] valid for diffusion-controlled reac-
tions:
i1/2
C0
= 0.5n0.5FD0.5 (3)
where  is the transition time in s, n is the number of electrons
exchanged, F the Faraday constant (96,500C), D the diffusion coef-
ficient in cm2 s−1 and C0 the solute concentration in mol cm−3.
The data plotted in Fig. 5 are not influenced by C0, which is in
accordance with the Sand equation mentioned above; the validity
of this reaction was confirmed at other temperatures.
At 860 ◦C, the value of C0 is given by
i1/2
C0
= −605.13 ± 0.2 Acms1/2 mol−1 (4)
Likewise this result will be used below.
The reversal chronopotentiogram presented in Fig. 6
(C0 = 1.99×10−4 mol cm−3 and I=−70mAcm−2) exhibits an
anodic transition time equal to the cathodic one (ox = red = 2.9 s).
This result, typical of the formation of an insoluble compound on
Fig. 4. Chronopotentiograms of the LiF–CaF2–AlF3 (4.76×10−4 mol cm−3) system
for different applied intensities at T=860 ◦C. Working electrode: W (S=0.44 cm2);
counter electrode: vitreous carbon; quasi-reference electrode: Pt. PRESS
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Fig. 5. i1/2/C0 vs. the AlF3 concentration at 860 ◦C. Working electrode: W; counter
electrode: vitreous carbon; quasi-reference electrode: Pt.
the electrode, seems to confirm, once again, the formation of Al
metal on the cathode.
3.1.3. Number of electrons exchanged
The final proof of the formation of Al by reduction of Al(III) in
one step at −1.25V versus Pt was provided by the calculation of the
number of electrons exchanged.
Two different methods were used for the calculation:
(1) combination of cyclic voltammetry and chronopotentiometry
measurements;), doi:10.1016/j.jallcom.2008.03.115
(2) square-wave voltammetry.
• The first method gives the following relationship, after coupling
(1) and (3), andallows theuncertainty on theAl(III) concentration
and diffusion coefficient to be ignored:
Ip/
√

I
√

= 74.173
√
n
T
(5)
In the example of Eqs. (1) and (3), the calculated number of elec-
trons exchangedwas found tobe3.1±0.1. It canbe concluded that
three electrons are exchanged by the aluminium(III) reduction,
according to the reaction:
Al(III) + 3e− = Al (6)
• The other technique used to determine the number of elec-
trons exchanged was square-wave voltammetry [20]. In this
method, derived from cyclic voltammetry, the scanning of poten-
tial proceeds stepwise with superimposition, on each step of the
staircase, of two potential pulses, direct and reverse, with equal
values. Plotting the differential intensity measured at each step
between the successive pulses versus the potential associated to
Fig. 6. Reversal chronopotentiogram of AlF3 (1.99×10−4 mol cm−3) in LiF–CaF2,
i=±70mAcm−2 at T=860 ◦C.
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the relaxation method, long used in our group and more recently
described by Nourry et al. for the Nd–Ni system [24]. This method,Fig. 7. Square-wave voltammogram of LiF–CaF2–AlF3 (1.82×10−4 mol cm−3). Fre-Please cite this article in press as: M. Gibilaro, et al., J. Alloys Compd. (2008
quency: 9Hz; T=860 ◦C; working electrode:W; counter electrode: vitreous carbon;
quasi-reference electrode: Pt.
each electrochemical reaction provides a Gaussian shaped peak.
In the case of a reversible system, mathematical analysis of the
peak yields a simple equation associating the half-width of the
peak (W1/2) and the number of electrons exchanged:
W1/2 = 3.52
RT
nF
(7)
A typical square-wave voltammogram of the system
LiF–CaF2–AlF3 (C0 = 1.82×10−4 mol cm−3) is shown in Fig. 7
at T=860 ◦C and f=9Hz. The curve exhibits one peak at about
−1.2V/Pt corresponding to the Ep/2 of the cyclic voltammogram.
Beforehand, we verified the validity of Eq. (7) in Fig. 8, as far as
the frequency of the signal has to be in a linearity range of the
current peak with the square root of the frequency [21,22]. The
choice of the lowest frequency in the range is justified by the
greater sensitivity of the method at low frequency.
Fig. 8. Plot of thepeak currentdensity vs. the square root of the frequency.T=860 ◦C;
working electrode: W; counter electrode: vitreous carbon; quasi-reference elec-
trode: Pt. PRESS
Compounds xxx (2008) xxx–xxx
Measuring W1/2 (W1/2: 112mV in this figure) gives an average
value for the number of electrons exchanged of 3.06±0.1. So, this
result confirms that Al(III)/Al(0) reduction proceeds in a single
step.
The determination of the peak potential by the square-wave
voltammogram in Fig. 7 gives the half-wave potential of Al(III)
reduction. This value was found to be 1.20±0.01V versus Pt.
3.2. Nickel aluminide alloy formation
The characteristics of pure aluminium electrodeposition hav-
ing been determined, in particular its potential range, we will now
examine the electrodeposition of aluminium compounds obtained
by the reaction of Al(III) with a nickel cathodic material.
According to the Al–Ni phase diagram shown in Fig. 9 [23],
aluminium can form various alloys with nickel: one intermetallic
compound Al3Ni and four other phases Al3Ni2, AlNi, Al3Ni5 and
AlNi3 for which a wide range of stoichiometric compositions is
noted.
The variability of the stoichiometric proportions of certain
phases of the Ni–Al alloys prevents the accurate determination the
Gibbs energy of each compound of the Al–Ni binary diagram by), doi:10.1016/j.jallcom.2008.03.115
based on themeasurement during intermetallic diffusion of poten-
tial plateaus associated to the coexistence of two phases with a
well-defined composition at the substrate surface, is not accurate
if the composition of the surface compound varies.
The method fails for the Al–Ni system because the potential
plateaus are not well enough defined, due to the composition vari-
ation of the compounds coexisting at each plateau. Nevertheless,
part of these thermodynamic data are available in the bibliography
[25,26]. According to these references, the most stable alloys are
Al3Ni2, then Al3Ni and AlNi. These results were confirmedwith the
calculation of the Gibbs energy thanks to the SGTE database [27].
As in previous articles by our team for other systems – for
instance Nd–Ni [24], Sm–Ni [28] and Ta–Ni [29] – Al(III) must
be reduced to Al–Ni compounds under the deposition potential
of the pure metal (UPD). The depolarisation of Al(III) discharge is
due to the Gibbs energy of the compound. The identification and
the characterisation of these compounds were performed by cyclic
voltammetry and SEM analysis.
Fig. 9. Aluminium nickel phase diagram [23].
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electrodes at 100mVs−1 and T=860 ◦C. Counter electrode: vitreous carbon; quasi-
reference electrode: Pt.
3.2.1. Cyclic voltammetry
A cyclic voltammogram of the electrodeposition of aluminium
on a nickel cathode at T=860 ◦C with a scan rate of 100mVs−1 is
compared in Fig. 10 to the one drawn with an inert electrode. On
the reactive electrode, one reduction wave is observed at −0.85V
versus Pt prior to the peak of the pure Al deposition observed on
a tungsten electrode at −1.25V versus Pt. This additional current
observed at UPD is attributed to the formation of Al–Ni alloys. This
confirms that Al(III) reduction is depolarised by the formation of
Al–Ni alloys and shows that alloys can be yielded by electrolysis in
the potential range from −0.9 up to −1.25V versus Pt.
3.2.2. Electrolysis runs
In order to examine the results of the reduction of Al(III) at
UPD on nickel, galvanostatic and potentiostatic electrolyses were
performed at [Al(III)] = 3.57×10−4 mol cm−3 and the electrolysis
parameters (time, current density or potential) were widely var-
ied; just after each run the alloyed electrode is quenched by rapid
withdrawal from the cell.
The cross-sections of samples after electrolysis are presented in
Figs. 11, 14 and 15. An EDS probe allowed us to determine all the
composition phases observed on micrographs.Please cite this article in press as: M. Gibilaro, et al., J. Alloys Compd. (2008
The purpose of these experiments is to examine what com-
pounds of the binary Al–Ni diagram it is possible to prepare and
the specific conditions required to obtain them.Obviously, the alloy
layer compositions result from two physical phenomena: electro-
chemical reduction and intermetallic diffusion; the first can be
controlled; the second occurs anyway and should lead to thermo-
dynamically stable compounds in the alloy layer.
For a complete analysis of all the possible situations, weworked
under three types of electrolysis condition:
• potentiostatic electrolysis;
• galvanostatic electrolysis;
• galvanostatic electrolysis followedafteropening theelectrical cir-
cuit by keeping the cathodic sample in themolten salt for several
hours.
3.2.2.1. Potentiostatic electrolysis. Nickel aluminides can be pre-
pared using potentiostatic electrolysis at various potentials (from
−0.8 to 1.25V versus Pt). The alloy composition is determined by
the potential of the electrolysis. These electrolyseswere performed
at 860 ◦C for 1200 s on nickel electrode:Fig. 11. (a) Micrograph of the cross section of a nickel wire after electrolysis. Exper-
imental conditions: T=860 ◦C, E=−0.9V vs. Pt, t=3600 s. (b) Micrograph of the
cross-section of a nickel wire after electrolysis. Experimental conditions: T=860 ◦C,), doi:10.1016/j.jallcom.2008.03.115
E=−1.25V vs. Pt, t=3600 s.
(I) E=−0.9V versus Pt. In the micrograph shown in Fig. 11a,
one aluminium–nickel compound is observed, confirming once
again that Al(III) can be reduced at UPD. This compound has
the composition of AlNi3 which is the alloy with the highest
Ni content on the phase diagram. This result was foreseeable
as far as at low cathodic potentials, the formation of the com-
pound with the highest nickel content can only be expected.
Moreover, at this potential, the electrolysis current is low and
decreases according to a Cottrell type law as shown in Fig. 12,
this explains that the layer is very thin (less than 10m) and
porous.
(II) E=−1.25V versus Pt. At this potential pure aluminium can be
deposited but it diffuses into the bulk of the cathode. So, all
the compounds of the binary system can be expected. In fact,
two alloys are observed on the nickel substrate (Fig. 11b): AlNi3
and Al3Ni2. The AlNi3 layer was close to the nickel boundary
and was also very thin (less than 3m). The major part of the
layer consisted of a homogeneous, compact Al3Ni2 compound.
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Fig. 12. Current density during potentiostatic electrolysis at E=−0.9V vs. Pt and
T=860 ◦C.
Fig. 14. (a) Micrograph of the cross section of a nickel wire after electrolysis. Experime
section of a nickel wire after electrolysis. Experimental conditions: T=860 ◦C, i=−64mAc
Experimental conditions: T=860 ◦C, i=−120mAcm−2, t=3600 s.), doi:10.1016/j.jallcom.2008.03.115
Fig. 13. Nickel electrode potential during intensiostatic electrolysis vs. time. Exper-
imental conditions: T=860 ◦C, i=−37mAcm−2.
ntal conditions: T=860 ◦C, i=−37mAcm−2, t=3600 s. (b) Micrograph of the cross
m−2, t=3600 s. (c) Micrograph of the cross section of a nickel wire after electrolysis.
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rimen
ition
C, i=−
−2, t=Fig. 15. (a) Micrograph of the cross section of a nickel wire after electrolysis. Expe
Micrograph of the cross section of a nickel wire after electrolysis. Experimental cond
the cross-sectionof anickelwire after electrolysis. Experimental conditions:T=860 ◦
of a nickel wire after electrolysis. Experimental conditions: T=860 ◦C, i=−70mAcm
We notice that (i) the Al3Ni phase, with the highest Al content,
predicted by the Al–Ni phase diagram is missing, this confirms
the stability of Al3Ni2 mentioned above and (ii) the yield, onlyPlease cite this article in press as: M. Gibilaro, et al., J. Alloys Compd. (2008
at the substrate boundary, of a compound with a higher nickel
content (AlNi3), due to the excess nickel is observed.
3.2.2.2. Galvanostatic electrolysis. The galvanostatic mode of elec-
trolysis presents the advantage of keeping a constant, high rate
of alloy layer growth. However, this mode makes it impossible to
control the specific formation of a compound since, due to the
saturation occurring at the cathode surface, the whole series of
compounds of the system are successively formed at the cathode.
Simultaneously to the electrolytic processing, the intermetallic dif-
fusion at the cathode surfacemust play an important role, in theory
for promoting the predominance of the most stable phase within
the alloy layer.
Galvanostatic electrolysis was performed at different applied
current densities, and the electrodes were quickly cooled down
after aluminium deposit.
• Evolution of the cathode potential during the electrolysis
Fig. 13 exhibits a typical variation of the potential during the
intensiostatic electrolysis. We see in the zoom in Fig. 13 that the
potential remains below the Al deposition potential (UPD) fortal conditions: T=860 ◦C, i=−30mAcm−2, t=3600 s and diffusion time=2.1h. (b)
s: T=860 ◦C, i=−42mAcm−2, t=3600 s and diffusion time=2.8h. (c) Micrograph of
70mAcm−2, t=10,000 s anddiffusion time=4h. (d)Micrographof the cross-section
10000 s and diffusion time=4h.
just a short time (no more than 30 s) before levelling off at a
value corresponding to that of pureAl deposition. During theUPD
stage, only the series ofAl–Ni compoundsare successively formed), doi:10.1016/j.jallcom.2008.03.115
on the cathode surface; afterwards, pure Al is deposited and the
rate of deposition is equilibrated by its diffusion rate within the
surface alloy layer. Thus, we can expect the same result for the
alloy composition as that obtained on potentiostatic electrolysis
at −1.25V versus Pt.
• Influence of the current density on the alloy layer composition
The following runswere performed at T=860 ◦C, for 3600 s and
at three values of the current density:
(I) Low current density i=−37mAcm−2
Fig. 14a shows the same phases as Fig. 13b: AlNi3 at the nickel
boundary and in the rest of the layer a homogeneous Al3Ni2
layer (thickness: 40m). Once again, the stability of Al3Ni2 is
confirmed.
(II) Increased current density i=−64mAcm−2
In the micrograph shown in Fig. 14b, we observe that three
compounds are present on the nickel surface: once again a thin
layer of AlNi3 at the nickel boundary, Al3Ni2 over most of the
alloy layer (65m thickness) and Al3Ni at the electrolyte inter-
face. The presence of this compound with a high Al content at
the cathode surface can be easily explained by a higher Al(III)
reduction rate, yielding a greater amount of Al3Ni to balance the
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excess aluminium provided by the electrolysis. So, the alloy layer
on the cathode is composed of successive phases with increasing
aluminium content from the nickel boundary to the electrolyte
interface.
(III) High current density i=−120mAcm−2
The micrograph in Fig. 14c confirms the previous result since
it shows the successive presence from the electrode surface to
the substrate of AlNi3, Al3Ni2 (130m) and Al3Ni. Due to the
higher applied current density in this experiment, the overall alu-
minium content of the layer is increased and promotes still more
the alloys with a higher proportion of aluminium and thus an
increase of the layer thickness of Al3Ni. It can also be noted that
the Al3Ni layer melts off the cathode in the form of drops, the
melting point Al3Ni compound (Tf = 854 ◦C) being lower than our
working temperature.
• Influence of intermetallic diffusion after electrolysis
Weobserved in the previous experiments that both the value of
the current density and the intermetallic diffusion readily influ-
ence the composition of the alloy layer. The quenching of the
electrode after the electrolysis run clearly hinders the complete
extension of intermetallic diffusion. So, in further experiments,
the electrode was kept in the bath after electrolysis in order to
examine the influence of intermetallic diffusion of Al into the Ni
and therefore on the composition of the surface alloy during this
open circuit time.
The operating conditions were the following: temperature
860 ◦C; duration of the electrolysis run 3600 s. The variable
parameters were the applied current density and the duration
of contact between the cathodic sample and the melt after the
electrolysis time (diffusion time).
(I) i=−30mAcm−2 and diffusion time=2.1h
The result is presented in the micrograph in Fig. 15a where
three compounds are observable on the nickel substrate: a thin
layer of AlNi3 at the nickel boundary as observed previously,
due to the excess of nickel; two layers of AlNi, differing by
their shade of grey on the micrograph corresponding to a dif-
ference of stoichiometry: 58 at.% Ni in the inner part 47 at.% Ni
in the outer part. These values corroborate the binary diagram
which report that the composition of Al–Ni can vary between
45 and 59at.% Ni. The change during the intermetallic diffu-
sion stage in the composition of the alloy layer from the most
stable compound Al3Ni2 to the least stable AlNi, if we refer to
[25,26], is unexpected regarding the above forecast and appears
to be the consequence of the solid reaction between Al3Ni2 andPlease cite this article in press as: M. Gibilaro, et al., J. Alloys Compd. (2008
the nickel substrate, via compound AlNi3, giving a metastable
compound.
(II) i=−42mAcm−1 and diffusion time=2.8h
In Fig. 15b, the same composition of the surface alloy as in
Fig. 15a is observed: AlNi3 at the nickel boundary, AlNi (56 at.%
Ni) and AlNi (50 at.% Ni) in the major part of the layer. This con-
firms that (i) the final composition of the alloy is not dependent
on the electrolysis current when intermetallic diffusion proceeds
for sufficient time; (ii) the theoretically stable Al3Ni2 is missing
from the layer. Nevertheless, compared to the previous experi-
ment, we note that the difference in nickel content in two AlNi
solid phases decreases, probably due to a longer diffusion time,
meaning that the diffusion time increase only yields one phase
composition.
(III) i=−70mAcm−2 during 10,000 s and diffusion time=4h.
The result is shown in Fig. 15c and d, where the composition
of the surface alloy mainly consists of AlNi (48 at.% Ni) and a thin
layer of AlNi3 close to the nickel boundary. This confirms that the
intermetallic diffusion leads to a layer with a uniform composi-
tion of AlNi compound, which is unexpected as it is not the most
stable compound of the Al–Ni system.
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4. Conclusion
In this article, the electrochemical behaviour of aluminium ions
was studied in LiF–CaF2 medium successively on an inert tungsten
electrodeandona reactivenickel electrode.Applyingdifferentelec-
trochemical techniques to investigate the system,we found that the
reduction mechanism led to a one-step process exchanging three
electrons on W: Al(III) + 3e− =Al.
A depolarisation effect was observed with cyclic voltamme-
try when Al(III) was reduced on the nickel cathode proving that
nickel aluminides are formed at UPD. The preparation of Al–Ni
alloys occurred under potentiostatic and galvanostatic electroly-
ses and the alloy layers were characterised using SEM and EDX.
Alloys with varying proportions of the two metals: Al3Ni, Al3Ni2,
AlNi and AlNi3 were obtained under different experimental condi-
tions. Applying a low current density, a homogeneous Al3Ni2 layer
was obtained. However, when the nickel electrode was kept in the
bath after the electrolysis time, the intermetallic diffusion changes
the composition of the alloy layer to yield a homogeneous AlNi
layer.
So, the conditions studied allow the preparation of three Al–Ni
compounds:
• Potentiostatic electrolysis at UPD: AlNi3.
• Intensiostatic electrolysis: Al3Ni2.
• Intensiostatic electrolysis, followed by a period of diffusion after
opening the electrical circuit: AlNi.
In conclusion, this study shows great promise for the use of the
electrochemical route to prepare Al–Ni alloys exhibiting attractive
properties for several fields of technology such as power gener-
ation, aerospace and anode materials for molten carbonate fuel
cells.
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Electrochemical co-reduction between aluminium and lanthanide ions in 
fluoride salts: application to nuclear wastes pyrochemical treatment 
 
 
 
 
 
 
 
Summary:  
 
Nuclear reaction produces fission products such as lanthanides; these neutrophage elements represent a 
poison for the nuclear chain reaction and have to be extracted. This thesis concerns lanthanides 
extraction (neodymium, cerium and samarium) by electrodeposition in the LiF-CaF2 eutectic mixture 
at 840 °C. 
The process used is an alloy formation with aluminium by electrochemical co-reduction on an inert 
tungsten electrode. This technique is based on the simultaneous reduction of Al(III) and Ln(III) ions to 
obtain an alloy at the cathode. A decrease of the lanthanide activity in the alloy is obtained due to Al-
Ln formation and a shift of lanthanide reduction potential to more positive values is observed: the 
theoretical extraction efficiency is then approaching 100 %. 
When both Ln(III) and Al(III) ions are present in the molten salt, new reduction waves appear between 
Al and Ln pure metal depositions and are attributed to Al-Ln alloy formation by co-reduction. The 
alloy compositions have been characterised in function of electrolysis potential: the more the 
electrolysis potential is negative, higher is the Ln content in the alloy. Finally, extractions by 
potentiostatic electrolyses have been carried out and the extraction efficiencies for the different 
lanthanides are higher than 99.4 %. 
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Résumé :  
 
Lors du fonctionnement d’un réacteur nucléaire, de nombreux éléments, dont les lanthanides (Ln), sont 
produits par fission du combustible et les lanthanides représentent des poisons pour la réaction 
nucléaire : ils sont neutrophages. Cette thèse concerne alors l’extraction des lanthanides par 
électrodéposition en milieu de sels fondus. 
Le solvant choisi est l’eutectique LiF-CaF2 à 840 °C et l’étude a été réalisée sur les lanthanides 
suivants : le néodyme, le cérium et le samarium. 
Le procédé d’extraction envisagé est une formation d’alliages avec l’aluminium par co-réduction 
électrochimique sur électrode inerte de tungstène. Cette technique consiste à réduire simultanément les 
ions Al(III) et Ln(III) pour obtenir des composés définis Al-Ln. Cette formation d’alliages permet de 
diminuer l’activité du lanthanide entraînant le déplacement du potentiel de réduction du lanthanide vers 
des valeurs plus positives : les rendements théoriques d’extraction sont alors voisins de 100 %. 
La présence de nouvelles vagues de réduction, lorsque les ions sont présents simultanément, a été 
observée entre les  dépôts de Al et de Ln par voltammétries cyclique et à vague carrée et ont été 
attribuées à la formation d’alliages par co-réduction. Ces alliages ont alors été caractérisés en fonction 
du potentiel d’électrolyse où une grande sélectivité a été remarquée : plus le potentiel imposé est 
négatif, plus la teneur du lanthanide dans le composé intermétallique est importante. Enfin, les taux 
d’extraction obtenus pour les différents lanthanides sont supérieurs à 99,4 %. 
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